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Abstract of EP0000507 

1. A process for producing essentially uniform spherical beads of up to 5 mm diameter of a cross-linked, 
waterinsoluble hydrogel by suspension polymerisation of (A) 95-30% by weight, relative to the hydrogel, 
of at least one watersoluble, monootefinic monomer, which can be replaced to the extent of up to 70% by 
weight, relative to the total amount of the monomer, by at least one water-insoluble monomeric 
compound, the hydrogel containing at most 60% by weight of the water-insoluble monomeric compound, 
and at least 5% by weight of the total monomer consisting of a hydroxyl-substituted, hydrophilic vinyl 
monomer, with (B) 5 to 70% by weight, relative to the hydrogel, of a terminal diolefinic, crosslinking 
compound having a molecular weight of 400-8000, in the presence of a polymerisation catalyst in a 
concentrated, aqueous inorganic salt solution, and of a dispersing agent, and also by treatment of the 
hydrogel with an acid, characterised in that there is used, as dispersing agent, 0.01-5% by weight, based 
on the hydrogel, of at least one water-insoluble, gelatinous, water-binding, inorganic metal hydroxide or 
metal hydroxide salt in the absence of excess alkali or free hydroxyl ions. 
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© Verfahren zur Herstellung von Hydrogelen in Form kugerfdrmiger Perlen groweren Durchmessers 



© Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes Ver- 
fahren zur Herstellung einheitlicher, kugelformiger Perlen 
mit einem Durchmesser bis zu 5 mm, welche aus einem ver- 
netzten, wasserunloslichen Hydrogel bestehen. Hydrogele 
dieser Art werden mittels suspendjerter Polymerisation in 
konzentrierten Losungen eines Salzes, in denen monoolefi- 
nische Monomere und endstandig diolefinische Macromere 
enthaken sind, in Gegenwart eines wasserunloslichen, gal- 
lertartigen, stark wasserbindenden anorg8nischen rVJetallhy- 
droxids als Suspensionsmittel in Abwesenheit von uber- 
schussigem Alkali hergestellt. Hydrogele dieser Art konnen 
in vielfacher Weise fur pharmazeutische und industrielle 
^» Z wecke verwendet werden. 
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Verfahren zur Herstellung von Hydrogelen in Form kugel- 
fbrmiger Perlen grbsseren Durchmessers . 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbesser- 
tes Verfahren fUr die Herstellung einheitlicher , kugelfbr- 
miger Perlen tnit einem Durchmesser bis zu 5 mm, welche 
aus einem vernetzten, wasserunlbslichen Hydrogel bestehen. 
Hydrogele dieser Art vjerden mittels suspendierter Polymer! 
sation in konzentr ier ter wSssriger Lbsung eines Salzes, 
in der 95-30 Gewichts-% eines monoolef inischen Monomeren 
(A), das mindestens aus 5% eines durch Hydroxy substituier 
ten hydrophilen Vinylmonomeren besteht und 5-70 Gewichts-% 
eines end standi gen di-olef inischen Kacromeren (B) als Ver- 
netzungsmittel enthalten sind, in Gegenwart eines wasser- 
unlbslichen galler tar tigen , stark wasserbindenden anor- 
ganischen Metallhydroxids als suspendi erendes Mitt el in 
.der Abwesenheit von uber schiissigem Alkali hergestellt. 
Hydrogele dieser Art kbnnen in vielfacher VJei.se fUr phar- 
mazeutische und industrielle Zwecke verwendet werden. 
Die kugelfbrmi gen Perlen weisen einen Quellungsgrad in 
Wasser von 5-2007. auf. 

Hydrogele werden seit dem Jahre 1956 (U.S. Patent 
2,976,576) beschrieben, und seit dieser Zeit ist eine 
grosse Anzahl von Patcnten vcrbf £ en I licht worden, die 
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die Herstellung und Verwendung von Hydrogelen, welche vor 
wiegend nuf 2-Hydroxyathylmethacrylaten und im geringeren 
Umfang nuf N-Vinylpyrrolidonen basieren. Bezeichnender- 
weise s'iiui diese Hydrogele vernetzte, in Wasser aufquel- 
lende Polyrsere, welche durch Copolymerisation von 2-Hy- 
droxyathyltnethaerylaten mit einer geringen Menge an 
Aethylen- oder Buty lendimethacrylaten hergestellt werden. 
Diese ervlihnten Verbindungen werden als Polymere, inerte 
Trager fUr aktive Substanzen verwendet, welche langsam 
und kont rollierbar freigegeben werden von diesen TrSger- 
stoffen. Solche Substanzen kbnnen Arzneimittel (U.S. 
Patente Nos. 3,574,826; 3,577,512; 3,551,556; 3,520,949; 
3,576,760; 3,641,237; 3,660,563); Agrarchemikalien (U.S. 
Patent No. 3,576,760) oder Aromas toffe (U.S. Patente 
Nos. 3,567,118; 3 , 697, 643) sein. Die Verwendung dieser 
Hydrogele zur Herstellung von Antibeschlagschichten in 
feuchter Uir.gebung, KSrperimplantaten und Wurdverbanden 
wurden in den U.S. Patenten Nos'. 3,577,516; 3,695,921; 
3,512,183 urid 3,674,901 beschrieben. Auch die weit ver- 
breiteten weichen Kontaktlinsen werden aus diesetn Mate- 
rial gemJiss U.S. Patenten Nos. 3,488,111 und 3,660,545 
hergestellt. 

Auf dem pharmazeutischen Sektor liegt das Haupt- 
interesso in der langsamen und kontrollierbaren Freigabe 
von ArznHr,itteln. Arzneimittelhaltige HydrogelprSparate 
sind in Form von Wundver banden, subkutanen Implantaten und 
Vorrichnmgen in der Mundschleimhaut , i m Uterus und in 
Augeneinslitzen beschrieben worden und werden mit Hilfe kom- 
pliziertrr Hers tellungsmethoden erhalten. -Im Normalfall 
wird die rrnotnere Ldsung in eine geeignete Form gegossen 
und in Gtnienwart eines Katalysators, der freie Radikale 
erzeugt, polymer isier t . 

Vie Verwendung von Arzneimittel-haltigen Hydrogel- 
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granular en in oraier Applika tions form ist bereits im U.S. 
Pacent No. 3,551,556 vorgeschlagen worden. In der Tat • 
ist diese Anwendung in der Medizin einer der nlitzlichs ten, 
da auf diese Weise die Abgabe des oral e i ngenommenen 
Arzneimi ttels ins Blut auf leicht reprodukt ionsfahige 
Weise liber einen Zeitraum von mehreren Stunden ermSglicht 
ward. Diese Anv;endung eliminiert die verschwenderischen 
und mtSglicherwelse gef 'ahr 1 j chen Konzentrat ionsspi tzen iir. 
Blut und verlangert die Erhaltung eines bevorzugten und 
wirksamcn Arzneimi ttelspiegels im Blut. 

FUr die Herstellung von Hydrogelgranulaten gibt 
es zwei Methoden. 

1. Die eine Methode besteht in der Aufteilung in WUrfeln 
und Granulaten einer Hydrogelfol j e, die auf konventionelle 
Weise gegossen wcrden ist und in der Aussiebung nach 
brauchbaren Teilchengrbssen. Diese Methode weist ver- 
schiedene Nachteile auf. 

a) z.B. verkSrpert diese Methode eine zei tverschwcndende 
Massenpolymerisation grosser Men gen von Ausgangsma ter ial 
in Form relativ dltnner Folien und 

b) die Endprodukte bestehen aus gezackten (odcr mit Zacken 
versehenen), rauhen Teilchen mit grosser Oberflache und 
scharfen Kanten, die nicht nur vom asthetischen Stand- 
punkt aus als anstossig zu bezeichnen sind, sondem auch 
als ungeeignet ftir die kontrolli er te Ereigabe von Arznei- 
mitteln, da diese von einer gl eich fbrmigen Dif fusionsrate 
und hiermit audi von einer gleichf ormigen Tei lchengesta 1- 
tung mit einer wohl-def inier ten Cberflache und Volurr.cn 
abhangt. 

2. Die zweite Methode zur Herstellung von Hydrogelgranu- 
laten, welchc Ubrigens die wcitnus uberlcgenere Methode 
ist, erfolgt durch Polymerisation in Suspension. Die 
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Polymerisation in Suspension wird ausgefUhrt, indem man 
eine flUssige monomere Phase in einexn nicht lbsenden Mit- 
tel unter starkem RUhren (nicht mischbar) und tnit Hilfe 
eines Schutzkolloides als Stabilisator suspendiert und 
die erhaltene gerllhrte Suspension auf konventionelle 
Weise polymerisiert . Die Polymerisation wird dureh WSrme - 
induziert oder mit Hilfe von freien Radikalen katalytisch 
induzicrt. Diese Methode ergibt einheitlich geformte ku- 
gelfcJrmige Perlen in einem einstufigen Verfahren und wird 
itiehrheitlich bei der Herstellung von Polystyrolen, Poly- 
vinylchloriden, Polyacrylaten und Polyvinylacetaten ver- 
wendet. Eine gute Zusammenfassung des gegenwartigen Stan- 
des der Technik wird durch die von E. Farber verfasste 
Encyclopedic der Polymerwissenschaf ten und -technologie, 
Vol, 13 , Seiten 552-571 (1970), Interscience, New York, 
wiedergegeben. Die relevanten Lehren sind an Hand von 
Referenzen aufgenommen worden. Im'Falle von wasserlSsli- 
chen Monbmeren, die flir die Herstellung von Hydrogelen, 
wie z.B. 2-Hydroxyathylmethacrylaten und N-Vinylpyrroli- 
don verwendet werden, benutzt man als ni cht-l3sliches 
Medium Ublicherweise eine organische FlUssigkeit oder 
eine w'assrige SalzlSsung. 

Jr. U.S. Patent No. 3,390,050 wird die Polymerisa- 
tion in Suspension von wasser ISslichen Honomeren in Gegen- 
wart grosser Mengen aktiver Wirkstoffe beschrieben. Die- 
ses Verfahren ist jedoch ungeeignet fllr die Herstellung 
von Hydrogelperlen fiir oral zu verabreichende Arzneimit- 
tel, dn es unmbglich ist, das erhaltene Polymere zu reini- 
gen, ohnc das Arzneimi ttel herauszulaugen . 

Tie meisten Referenzen ei ner Polymerisation in 
Suspension eines 2-Hydroxy'athylmethacrylates weisen auf 
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Silikon'ol oder auf ein organisches Medium, vie z.B. Mine- 
raTdl oder Xylol als unlosliche (unmischbare) Phase 
(U.S. Patente Nos. 3,567,118; 3,574,826; 3,575,123; 
3,577,518; 3,578,822; 3,583,957) hin. Diese Verfahren 
ergeben im allgemeinen Teilchen mit sehr irregular en , 
unvollendeten porosen Oberf lSchen, die ungeeignet sind 
flir eine Verwendung , in der die Diffusion als Arbeits~me- 
chanismus eher eine Rolle spielt als die Adsorption und 
Desorption. Neben diesen Faktoren wlirde auch die Aufar- 
beitung des Polymeren im technischen Massstab ein Prob- 
lem erbringen. 

Die Polymerisation von 2l-HydroxySthylmethacrylat 
(HEMA) in Suspension in Gegenwart von 0.5-2% an kurzket- 
tigen Vernetzungsmitt.eln (eine Verbindung, die gewbhnli- 
cherweise "Hydron" genannt wird) , wobei eine wSssrige 
Salzlbsung als Medium benutzt wird, wurde im U.S. Patent 
No. 3,689,634 beschrieben, wobei jedoch ein Suspensions- 
mittel nicht unbedingt als notwendiger Bestandteil des 
Rezeptes angegeben wird. Es kann jedoch gezeigt werden, 
dass ohne solch ein Suspensionsmittel keine brauchbaren 
Teilchen oder Perlen erhalten werden, sondern nur grosse 
Zusammenballungen des Polymeren. 

1 Es ist jedoch an Hand des Standes der Technik 

wohl bekannt, dass gewisse wasserlosliche Polymere, wie 
z.B. Polyvinylpyrrolidone und Hydroxys thy Izellulosen aus- 
ge^eichnete Suspensionsmittel flir eine Polymerisation in 
Suspension sind. Es ist auch bekannt, dass gewisse schwer 
lbsliche, anorganische Verbindungen , wie z.B. Calciumsul- 
fat, Bariumsulf at, Calciumphosphat , Magnesiumphosphat , 
Calciumcarbona t und Magnesiumhy droxd d auch verwendet 
werden kbnnen. 
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Die Verwendung von Magnesiumhydroxid als Suspensions- 
stabilisator en flir die Polymerisation von Vinylmonomeren 
wird im U.S. Patent No. 2,801,912 beschrieben, jedoch mit 
dem ausdrllcklichen Hinweis, dass ein Ueberschuss an Alkali- 
oder Hydroxy lionen vorhanden sein muss. Magnesiumhydroxid 
in Abwesenheit von Uherschiissigen Hydroxylionen • (Alkali) 
ist unwirksam als Suspensionss tabi lisator . 

Wahrend der Ueberschuss von Alkali- und freien Hydroxyl- 
ionen, hervorgeruf en durch den Ueberschuss an Alkaliionen 
(hoher pH-Wert) bei einigen Suspensions-Polymerisations-Sy- 
stemen keine sch^dlichen Nebenreaktionen hervorruft, so gibt 
es doch viele Viny Imonomere , wie z.B. Aery IsMureest er , Vinyl 
acetate und ahnliche, welche ungewollten durch Basen kata- 
lysierte Hydrolysen in solch einera System mit hohem pH- 
Wert untencorfen sind. Gewiss zieht man es vor, eine Poly- 
merisation von solchen Vinylmonomer en, unter gegebenen- 
fails neutralen Bedingungen auszuflihren und nicht unter 
den im U.S. Patent No. 2,801,992 angegebenen Bedingungen. 

Man fand bei der Verwendung von wasser ISslichen 

Polymeren. als Suspensionsmi ttel heraus, dass die Hydrogel- 

granulate von sehr unr egelrr/assi ger Form und einer sehr 
porosen Gberflache waren. 

: Die auf diese Weise einheitlich geformten Perlen 
sind jedoch von einer so kleinen Grbsse (beispielsweise 
<P,3 mm, Durchmesser) , dass sie keinen praktischen Wert 
f\ir die langsame Freigabe von aktiven Mitteln aufweisen. 
Das Gleiche gilt fur die anorganischen Suspensionsmi ttel , 
wobei jedoch noch zusatzlich eine AnhSufung erfolgt. Von 
alleii anui ganischen Verbindungen ergaben nur die unlbsli- 
chen gallertar tigen Mctallhydroxi de gleichmaissige Perlen. 
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Im Falle der Verwendung von Poly- (2-hydroxyathylmethacry- 
lat) oder auch Hydron erhalt man Perlen von unbrauchbarer 
GrBsse und uneinheitlicher Kugelform. Im Gegensatz zum 
vorber Erwahnten werden in Gegenwart von macromexen Ver- 
netzungsmitteln, wie in dieser Erfindung bescbrieben, 
regul'are, einheitliche kugelfBrmige Perlen von sanfter 
Oberflache bis zu einer Grbsse von 5 mm Durchmesser er- 
balten. 

Im Verlaufe dieser Unter suchungen wurde unerwar- 
teter Weise herausgefunden, dass die gleichzeitige Gegen- 
wart von mindestens 5 Gewichtsprozenten von 2-Hydroxy- 
roetbacrylat (HEMA) oder eines anderen Hydroxy- subs tituier- 
ten Vinylmonomeren und mindestens von 5 Gewichts-% eines 
diolefiniscben macromeren Vernetzungsmittel im Polymerisa- 
tionsgemisch und in Gegenwart von unloslichem gallertarti- 
gem Metallhydroxid in Abwesenheit von Uberscbllssigem Alkali 
oder freien Hydroxylionen im wassrigen Suspensionsmittel, 
die Herstcllung von einheitlicben kugelf brmigen Perlen 
bis zu einem Durchmesser von 5 mm erlaubt. Das Suspensions- 
mittel 1st ein Wassriges Salz, welches HEMA bis hbcbstens 
10% ItSst. Die TeilchengrHsse lasst sich auch leicht durch 
RUhr en kontrollieren . Langsamere RUhrgeschwindigkeiten 
ergeben grosse Perlen, habere (grdssere) RUhrgeschwindig- 
keiten kleine Perlen. 

Obwohl das vorliegende Verfahren durch sehr 
schnelles RUhr en abgewandelt werden kann, wobei man kleine 
Perlen «0,3 mm) erhalten kann, ist kein anderes Verfah- 
ren bekannt, um einheitlicbe Perlen von liber 0,3 mm Durch- 
messer zu erhalten als das erf indungsgemasse . Die bevor- 
zugten Perlengr'osscn fur cine kontrollierbare Abgabe 
oraler- Medikamente liegen zwi schen 0,6 mm und 1,5 mm. 
Einige Hydrogelzusammensctzungen dieser Erfindung sind 



- 8 - 



0000507 



Gegenstand der noch hMngigen U.S. Patentantneidung Ser. 
No.' 501,C65. 

Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist die 
Ausarbeitung eines verbesserten Verfahrens flir die Her- 
stellung einheitlicher , kugelfbrmiger Hydrogelperlen 
bis zu einer Grbsse von 5 mm Durchmesser, welche eine 
Unzahl pharmazeutischer und indus trieller Verwendung auf- 
weisen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die 
Herstellung einheitlicher, kugelfbrmiger Hydrogelperlen, 
die aus vernetzten Polymeren, Seiche durch Polymerisation 
in Suspensionen in einer w2ssrigen Salzlbsung, die 95-30 
Gewichts-% eines hydrophilen Monomeren (A), welches aus 
5-100 % eines durch Hydroxy subs tituier ten Viny Imonomer en 
besteht, und 5-70 Gev;ichts-7 e aus einem endstSndig sub- 
stituierten diolef inischen quervernetzenden Macromeren (B) 
enthalt und in Gegenwart eines Suspensionsmittels , wie 
z.B. den wasserunloslichen, galler tartigen, stark wasser- 
bindenden, anorganischen Metallhydroxiden und Metall- 
hydroxysalzen in Abwesenheit von liber schUssigem Alkali. 

Das vorliegende Verfahren umfasst die kombinierte 
Anwendung von besonderen gallertar tigen anorganischen 
Hydroxiden, von monomeren quervernetzenden Verbindungen und 
Hydroxy subs titud er ten Monomeren, urn einheit liche, kugel- 
formige Perlen bis zu 5 mm Durchmesser herzustellen. Jeder 
der drei erwahnten Bestandteile erwies sich in unerwarte- 
ter Weise als notwendig f\ir die Herstellung von Perlen 
bis zu Grbssen von 5 mm. 

Die vorliegende Erfindung betrifft insbesondere 
ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von im wesent- 
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lichen einheit lichen, kugelfbrmigen Perlen bis zur Grfcisse 
von 5 mm Durchmesser , bestehend aus einem quervernetzten, 
wasserunlbslichen Hydrogel, welche durch Polymerisation 
in Suspension aus (A) 95-30 Gewichts-% des Hydrogels 
aus einem wasserlb'slichen monoolef inischen Monotneren 
Oder einem Gemisch dies.er wasser lbs lichen Monomer en , 
und aus O- 70. Gewichts-% bezogen auf die Totalmenge der 
Macromeren aus wasserunlbslichen monoolef inischen Monomer en 
Oder einem Gemisch dieser wasserunlbslichen Monotneren, 
mit dem Vorbehalt, dass das endgUltige Hydrogel nicht mehr 
als 60 Gewichts-% der wasserunlbslichen monomeren Verbin- 
dung enthalt, mit (B) 5 bis 70 Gewichts-% des Hydrogels 
eines polyolef inischen quervernetzenden Mittels in Gegen- 
wart eines Polymer isationsanregers in einer konzentrier- 
ten, wassrigen anorganischen Salzlbsung, wobei die Ver- 
besserung darin besteht, dass man die Polymerisation in 
Suspension mit einem monoolef inischen Monomeren, welches 
mindestens 5 Gewichts-% des Gesamtmonomers eines Hydroxy 
subs tituier ten hydrophilen Vinylmonomer en enthalt, wobei 
man als Vernetzungsmi ttel ein polyolef inisches Macromer 
mit einem Molekulargewicht von 400-8000 verwendet. Ferner 
verwendet man 0,01-5 Gewichts-%, basierend auf das Hydro- 
gel, eines Suspensionsmi ttels , beispielsweise ein wasser- 
unlbsliches, galler tar tiges , stark wasserbindendes , an- 
organisches Metallhydroxid und Metallhydroxysalz in. Ab- 
wesenheit von Uber schUssigem Alkali-und freien Hydroxyl- 
ionen. 

Der hydrophile Teil der Hydrogclverbindung wird 
durch Polymerisation eines wnsserlbslichen monoolef ini- 
schen Monomeren oder eines Gemisches solcher Monomeren 
hergestellt , das zumindest 5 Gevichts-% eines Hydroxy 
substitud erten Vi ny lmonomeren cnthalt und das 0-70 Ge- 
wichts-7o, und vorzugsweise hbchstens 50 Gewichts-7o der 
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Gesamtmenge der Monomer en eines oder eines Gemisches die- 
ses wasserunloslichen Monomers enthait. 

In diesem Verfahren verwendet man als wasserlcis- 
liche, durch Hydroxy subs tituier te Monomere, wasserlSsli- 
che Derivate der Acryl- und/oder Methacryls£ur e , wie z.B. 
Hydroxyalkylester , worin der Alkylrest 2-4 C-Atome ent- 
halt, beispielsv?eise 2-Hydroxyathyl , 3-Rydroxypropyl- , 
2- Hydroxy propyl- oder 2, 3-Dihydroxypropyles ter . 

Eine andere Gruppe wasser Ibslicher Hydroxy sub- 
stituierter Ester der Acryl- oder MethacrylsSure sind die 
athoxylierten und poly&thoxylier ten Hydroxyalkylester, 
vie Ester von Alkoholen der Forrnel 

H0 - C m H 2xn " 0 " (CH 2 CH 2 -0) n " H 

vorin m 2 bis 5 und n 1 bis 20 bedeuten, oder Ester von 
analogen Alkoholen, in denen ein Teil der Aethylenoxid- 
Einheit durch Propy lenoxid-Einheiten ersetzt ist. Ferner 
sind geeignete Ester beispielsweise die 3- (Dime thy lamino)- 
2-hydroxypropylester . 
* 

Eine andere Klasse von geeigneten Derivaten sol- 
cher S'auren sind ihre wasserloslichen Amide oder Imide, 
die durch niedrige Hy droxyalkylgruppen subs ti tuier t sind, 
worin ein niederer Alkylrest 2-4 Kohlenstof fa tome enthSlt, 
2.B. N- (Hydroxymethy 1) - acrylamid und -rmethacry lamid , N- (3- 
Hydroxypropyl) -aery lamid, N- (2-Hydroxyathyl)-methacrylamid 
und N- [1, 1- Dime thy 1-2- (hydroxymethy 1) - 3- oxabuty 1 ] - acryl- 
amid; vasser lbsliche Hydrazinderivate, wie z.B. Trial- 
kylaminomethacry limide , z .B. Trimethylaminomethacry 1- 
imid und Dimethyl- (2-hydroxypropy l)-arninomethacrylitnid 
und die ent spr echenden Derivate der AcrylsSure. 
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Femer sind auch wasserlBsliche Monomere, die zur 
Polymerisation ein Comonomeres benbtigen, geeignet, wie 
z.B. Hydroxyalkylester der Mai ein- und FumarsSure, worin 
der Alkylrest 2-4 Kohlenstof f atotr.e aufweist, wie z.B. 
Di- (2-hydroxycithyl)-maleat und alkoxylierte Hydroxyalkyl- 
tnaleate, Hydroxyalkylmonomaleate, wie z.B. 2-Hydroxyathyl- 
monomaleat und alkoxylier tes Hydr oxyalkyl-monomaleat tnit 
VinylSthern, Vinylestern, Styrol oder allgemein Monomere, 
die mit Maleaten oder Fumaraten leicht copolymerisieren; 
Hydroxyalkyl- viny lather , wie z .B . 2-Hydroxya thylviny 1- 
ather, 4-Hydroxybutylvinyl-ather mit Maleaten, Fumaraten 
oder allgemein alle Monomere, die leicht copolymerisieren 
mit Viny 13 them. 

Besonders wertvoll als wasser losliche Monomere 
sind Hydroxyalkyl- acrylate und -methacrylate, wie z.B, 
2-HydroxySthylacrylat , 2-HydroxyMthyl-methacrylat , 2 -Hydro 
xypropyl-acrylat , 2-Hydroxypropy 1-methacrylat , 2, 3-Di- 
hydroxypropyl-methacrylat . Apn bevorzugtes ten als Monome- 
res kann das 2-Hydroxya thy 1-methacrylat bezeichnet wer- 
den. 

WasserlfcJsliche Comonomere, die keine Hydroxygrup- 
pen enthalten, sind Acryl- und Me thacry lsauren und Alkyl- 
'cither von polyathoxylier ten Hydroxyalky les t orn , wie Ester 
von Alkoholen der Formel 

H0 " C m H 2m - °" (CH 2 CH 2 0) n - CH3 
worin m 2 bis 5 und n 4 bis 20 bedeutet. 

Geeignet sind Dialky laminoalky lester und -amide, 
wie z.B. 2- (Dimethylamino)-athylacrylat und -methacry late , 
als auch die ent spr echenden Amide. 
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Ferner kommen die durch niedrige Oxaalkyl- oder 
niedrige D i alky laminoa Iky lgr upp en substituierten Amide, 
vjie z.B. das N- (1 5 1-Dimethy 1-3-oxabutyl) -acrylamid; 
wasserlbsliche Hydrazinderivate, wie z.B. Tr ialkylamino- 
methacrylimide, z.B. Trimethy lamino-methacrylimide und 
die entsprechenden Derivate der Acryls'aure; monoolefini - 
sche SulfonsSuren und ihre Salze, wie Natrium'athylen- sul- 
fonate Natriums tyrol- sulfonat und 2-Acrylamido-2-methyl- 
propari-sulfonsaure; N- [2-^imethylamino)-athyl]-acrylamid 
und -methacrylamid , N- [3- (Dimethylamino)-2-hydroxypropyl]- 
methacrylaniid in Frage. 

Eine weitere Klasse von wasser Tdslichen Monomeren 
sind mono-olef inische Derivate von monocyclischen, hetero- 
cyclischen, stickstof f haltigen Monomeren, wie z.B. N-Vinyl- 
pyrrol, N- Vinyl- succinimid , N- Vinyl-2-pyrroli don , 1-Vinyl- 
imidazol, 1-Vinyl- indol , .2-Vinyl- imidazol, 4 (5)-Viiiylimida- 
zoi, 2-Vinyl-l-methylimidazol, 5- Vinyl-pyrazolin, 3-Methyl- 

5- isopropenyl-pyrazol , 5-Methylenhydantoin, 3-Vinyl-2- 
oxazolidon, 3-Methacrylyl-2-oxazolidon, 3-Methacrylyl-5-methy 
2-oxazol5 don, 2- und 4- Viny Ipyridin, 5-Vinyl-2-methylpyr i- 
cin, 2-Vinyl-pyridin-l-oxid, 3-Isopropenylpyridin, 2- und 
4-Vinyl-piperidin , 2- und 4-Viny lchinolin, 2 , 4-Dimethy 1- 

6- vinyl- s- triazin , 4-Acry 1-morpholin. Besonders hervorzu- 
heben ist das N- Vinyl- 2-pyrrolidon . 

Bevorzugt unter diesen genannten Monomeren, die 
in einexn Umfang von 0-15 Gewichts-% der totalen Monomeren 
benutzt werden kt>nnen 5 sind: die Acryls^ure, Methacryl- 
s£ure, 2-Vinyl-pyridln, 4-Viny l-pyri din, 2- (Dimethylamino)- 
£thyl-methacrylat , N- [2- (Dime thy lamino)-M thy l]-methacry- 
lat. N- f 2- (Dimethylamino)-'athyll-methacrylami d und Natruum- 
styrol- sulfonat . 
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Besonders wertvoll als wasserlosliche Monotnere 
sind 2-Hydroxyathylacrylat, 2-Hydroxyathylmethacrylat , * 

2- Hydroxypropylacrylat, 2-Hydroxypropylmethacrylat , 

3- Hydroxypropylacrylat, 3-Hydroxypropylmethacrylat , 

2 , 3-Dihydroxypropy lacrylat , 2 , 3-Dihydroxypropylmethacry- 
lat, N-Vinyl-2-pyrrolidon und N-Methylolacrylaniid . 

Es ist bekannt, wenn man N-Vinyl-2-pyrrolidon 
oder irgendein anderes wasserlGsliches Monomer e ohne 
Hydroxygruppe verwendet, dass eiin zweites Monotnere mit 
einer Hydroxygruppe in Begleitung beim .vorliegenden Ver- 
fahren verwendet werden muss. 

Geeignete hydrophobe Coinonomere, welche in das 
Reaktionsgemisch eingebaut werden kSnnen, sind z. 3, was- 
serunlbsliche olefinische Monomere, wie Alkylacrylate 
Oder -methacrylate, in welchen Alkyl 1 bis 18 C-Atotne 
aufweist, z.B. Methyl- und Aethylmethacrylat oder -acry- 
lat; von Alkancarbonsauren mit 1-5 C-Atothen abgeleitete 
Vinylester, z.B. Vinylazetat, Vinylpropionat oder Vinyl- 
benzoat; Acrylnitril , Styrol und Vinylalky lather , in 
denen die Alkylgruppe der Aether kette 1-5 C-Atome auf- 
weist, z.B. (Methyl-, Aethyl- , Propyl-, Butyl- oder 
Amy 1) - viny la ther . 

Bevorzugte Verbindungen sind Alkylacrylate oder 
-methacrylate, in denen der Alkylrest 1 bis 18 C-Atome 
aufweist. Andere bevorzugte Verbindungen sind die Vinyl- 
alky lather, in denen der Alkylrest 1 bis 5 C-Atome auf- 
weist. 
• -. » . 

In den endstSndigen polyolefinischen, vernetzend 
Macromeren (B) ist der olefinische Teil vorzugsweise ein 
Acylxest einer niederen a , p-mono-ungesattigten aliphati- 
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schen Monocarbon- oder DicarbonsSure oder Vinyl- 
oxyreste • . Diese Vinyl-Teile sind durch eine makromole- 
kulare Kette mit wiederholten Ester-, Amid- oder Urethan- 
gruppen, insbesondere aber Aethergruppen vernetzt. Das 
Molekulargewicht der Kette kann von 400 bis ungefahr 
8000, vorzugsweise zwischen 600 und 5000, und ganz beson- 
ders zwischen 1500 und 3000 variieren. Demg'einass ent- 
spricht der Bestandteil (B) den Formeln 




oder 



worin a 1 oder 2 bedeutet und eine Polykondensatkette 
mit einem Molekulargewicht von ungef/4hr 200 b.is 8000 bedeutet 
di e Kohlenwasserstof freste enthait, die durch Aether-, Ester - 
Amid-, Urethan- oder Harnstof freste gebunden sind, ist Was 
serstoff, Methyl oder -CE^COOR^, worin Wasserstoff 
oder eine Alkylgruppe mit 1 bis zu 10 C-Atomen bedeutet, 
R^ ist Wasserstoff oder -C00R^ mit der Bedingung,. dass 
mindestens einer der Reste R 2 oder R^ Wasserstoff ist, : 
X ist Oxo, -COO- oder -CONR^- , worin R 5 Wasser s tof -f if oder ■-• 
Alkyl mit bis zu 5 C-Atomen ist und Y eine direkte Bindung 
oder* den Rest -Rg-Z^CO-NH-R^Jra-C'O-Z^ bedeutet, worin 
R >.- an X gebunden "ist und einen verzweigten oder geradket- 
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tigen Alkylenrest mit bis zu 7 C-Atomen bedeutet, 

ist Oxo oder -NR 5 , Z 2 ist oder ein Schwefelatom und 
ist der zweiwertige Rest eines aliphatischen, alicycli- 
schen oder aromatischen Diisocyanats mit der Bedingung, 
dass, wenn X Oxo bedeutet, Y keine direkte Bindung ist 
und R 2 und Rg Wasserstoff bedeuten. Das Symbol a bedeutet 
vorzugsweise 1. 

In den Verbindungen der Formeln B-^ und B 2 bedeutet 
R 1 insbesondere eine Polypropylenoxid- oder eine Polytetra- 
methylenoxidkette, oder eine Kette, die aus einem PolySthy- 
lenoxid-polypropylenoxid Copolymerenblock besteht, aber 
es kann auch eine von DicarbonsSur en, Diolen, Diaminen 
oder Diisocyanaten abgeleitete Kette bedeuten, die durch 
bekannte Polykondensationsver fahr en erhalten werden. R-^ 
kann auch eine ein Polysiloxan enthaltende Kette bedeuten. 
Die endstandigen Reste der Verbindung der Formel B^ ent- 
sprechen den Definitionen von R 2 und Rj, und, wenn X 
-COO- oder -COOTl^- bedeutet, leitet sich der Acylrest 
ab von der Acryl- oder MethacrylsMure oder den Monoacyl- 
reSten von der Malein- , Fumar- oder I tacons'aur e, oder 
von Monoalkylestern dieser S2uren tnit gerad- oder ver- 
zweigtkettigen Alkanolen mit 1 bis 10 C-Atomen, wie z.B. 
Methanol, Aethanol, Propanol, Butanol, Dii sobutylalkohol 
oder Decanol, oder, wenn X Sauers toff bedeutet , mit dem 
Vinyloxyrest von Vinylathern. Verbindungen der Formel B^, 
vjorin Y eine direkte Bindung ist, sind.Diester von makro- 
molekularen Diolen, worin zwei Hydroxygruppen an die Poly- 
kondensatkette R 1 in gegenliberl i egend endstSndigen oder 
nahezu endsfandigen Stellungen gebunden sind, mit or, p- 
ungesSttigten S3uren. Solche Diester kbnnen aus den ge- 
nannten makromolekularen Diolen durch bekannte Acylierungs- 
verfahren herges.tellt werden, indem reaktions fShige funk- 
tionelle Derivate von geeigneten S'duren, z,B. Acryl- oder 
MethacrylsSurechlorid, oder von Monoalky] es tern von 
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Malein-, Fumar- oder ItaconsSLure verwendet werden. Ver- 
bindungen der Formel B.. mat der Amidgruppe X sind Diainide, 
welche aus makromolekular en Diaminen durch bekannte Acy- 
lierungsverfahr en erhalten werden, z.B. durch Verv;enduhg 
der oben genannten " SMur echloride oder -anhydride. Die. 
makromolekular en Diamine werden z.B. hergestellt aus den 
entsprechenden makromolekular.en Diolen mit der doppelt 
molaren Menge an Alkylenimin , wie z.B. Propylenimin . 
Die makromolekular en Bis- maleinamidsMuren werden erhalten 
geir/ass der beschriebenen Reaktion durch Verwendung von 
MaleinsMureanhydrid als Acylierungsmi ttel fUr makromole- 
kulare Diamine unter ErwSrmen oder Umsetzung mit Ent- 
wSsserungsmifcteln zur Herstellung von makromolekularen 
Bis-maleinimidoverbindungen der Formel B^. In diesen Ver- 
bindungen kann R^ z.B. eine der makromolekularen Polykon- 
densatketten sein, die als Bestandteile der Verbindungen 
genfess Formel B^ genannt werden. 

Nach der Definition von Formel B^ kann Y ferner 
einen zweiwer tigen Rest -Rg- Z 1 -CONH-R 7 -NH-CO-Z 1 bedeuten. 
Darin ist R g z.B. Methylen, Propylen, Trimethylen, Tetra- 
methylen, Pentamethy len , Neopentylen (2 , 2-Dimethyl trimethy- 
len) , 2-Hydroxytrimethylen, 1 , 1-Dimethyl- 2- (1-oxo-Sthyl)- 
trimethylen oder 1- (Dimethy lenaminomethy l)-athylen und 
insbesondere Aethylen. Der zweiwertige Rest R ? leitet 
£ich von einem organischen Diisocyanat ab und ist ein 
aliphatischer Rest, wie Alkylen, z.B. Aethylen, Tetrame- 
thyien, Hexamethylen, 2 , 2 ,4-Tri methy Ihexamethy len, 2,4,4- 
Trimethylhexamethylen, FumaroyldiSthylen oder 1-Carboxy- 
rentamethylen; ein cycloaliphati scher Rest, z.B. 1,4-Cyclo 
hexylen oder 2-Methyl-l,4-cyclohexylen; ein aromatischer 
Rest, wie m-Phenylen, p-Phsnylcn, 2-Methyl-m- pheny len, 
1,2-, 1,3-, 1,5-, 1,6-, 1,7-, 1,8-, 2,3- und 2,7-Naphthy- 
len, 4-Chlor-l,2- und 4-Chlor-l , 8- naphthy len, l-Kethyl-2,4 
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l-Methyl-2,7- , 4-Methyl-l, 2- , 6-Methyl-l, 3- und 7-Methyl- 
1,3-naphthylen, 1, 8-Dinitro-2 , 7-naphthylen, 4 ,4 ' -Dipheny- 
len, 3,3 '-Dichlor-4,4 '-diphenylen, 3,3 '-Dime thoxy-4,4 
diphenylen, 2 , 2 1 -Dimethyl- und 3, 3 1 -Diraethyl-4 ,4 '-diphe- - 
nylen, 2,2 ' -Dichlor- 5 , 5 ' - dimethoxy-4 ,4 '-diphenylen , 
Methylen-di-p-phenylen, Methylen-bis- (3-chlorphenylen) , 
Aethylendi-p-pheny len oder Hydroxydi-phenylen. 

Wenn itn Formelteil B ]L das Symbol Y keine direkte 
Bindung ist, muss R^ immer rait X verbunden sein. 

Es sind deshalb Verbindungen der Formel B^, in 
denen Y den genannten zweiwertigen Rest bedeutet, Bis- 
vinylather, wenn X Sauerstoff bedeutet, oder Bis-acrylate, 
Bis-methacrylate, Bis-maleate, Bis-fumarate und Bis-ita- 
conate, wenn X -COO- oder -CONR^ ist. 

R^ wird insbesondere von macromeren Diolen und 
Diaminen mit einem Molekulargewicht von 200-8000 abgelei- 
tet. 

Geeignete macromere Diole sind PolySthy lenoxid- 
diole eines Molekulargewichtes 500-3000, Polypropylenoxid- 
diole vcn einem Molekulargewicht von 500-3000, Poly-n- 
butylenox i ddiole von einem Molekulargewicht von 5CO-3000, 
Poly- (blockathy lenoxid-co-propylenoxid) diole von einem 
. Molekulargewicht von 500-3000, worin die Prozentangabe. 
von Aethylenoxideinheiten zwischen 10 und 90% variieren 
kann' , oder -Poly es terdiole von einem Molekulargewicht 
von 500-3000, welche nach bekannten Methoden der Polykon- 
densation aus Diolen und Dicarbons'aure, wie z.B. aus Pro- 
pylenglykol, Aethylenglykol , Butandiol oder 3-Thia-pentan- 
diol und AdipinsHure, Terephth^ls'aure, Phthals'aure oder 
Maleins'aure crhalten werdcn, welche nuch macromere Diole 
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der oben genannten PolySthertypen en thai ten kbnnen. 

Allgemeiner gesagt, irgendein Diol des Molekular- 
. gewichtes 500-3000, das auf dem Wege der Polykondensation 
von Diolen, Diaminen, Diisocyanaten oder Dicarbons^uren 
erhalten werden kann und Ester-, Harnstof f- , Urethan- 
oder Amidgruppen als Verkntlpfungsglieder enthalten, ist 
flir diesen Zweck geeignet. 

In gleicher Weise geeignet sind Diamine rait einem 
Molekulargewicht von 500-4000, insbesondere die Bis-amino- 
propy lather der oben genannten Diole, wie z.B. die Bis-3- 
aminopropylather des Polyathylenoxids und Polypropy lenoxid 
diols. 

Eine bevorzugte Aus fUhrungsf orm des vorliegenden 
Verfahrens besteht in der Verwendung eines Macromeren (B), 
in v?elchem R^ eine Polyathylenoxid- , Polypropylenoxid- 
oder Polytetramethylenoxidkette mit einem Molekulargewicht 
von 600-4000 bedeutet. 

Eine weitere bevorzugte Aus fiihrungs form des vor- 
liegenden Verfahrens besteht in der Verwendung eines 
Macromeren (B), in welchem eine Kette bedeutet, die 
man durch Kondensation einer alipha tischen , alicyclischen 
oder aromatischen, Dicarbonsaure oder eines entsprechenden 
Diisocyanates mit einem aliphati schen Diol oder Diamin 
erhalt. 

\ Die bevorzugten Macromeren (B) bestehen aus Poly- 
alky lenSther.glykolen , insbesondere Polytetramethylenoxid- 
glykolen von einem Molekulargewicht von etx^a 600 bi s 
ungefSlhr 4000, zuerst abgesattigt mit 2 ,4-Toluol- diiso- 
cyanat oder Isophoron- diisocyana t und mit 2 Mol eines 
Kydroxyalkylacrylates oder -methacryla tes endabgesS ttigt 3 
worin Ji Alkyl n einen Rest mit 2-4 C-Atomen bedeutet, 

Besonders wertvoll ist der Macromere (B) aus Poly- 
te tramethy lenoxi dglykol vom Molekulargewicht von ungefiihr 
1500 bis 3C00, wobei das Hydroxyalky lmethacry la t das 



0000507 



- 19 - 



2-Hydroxyathyltnethacrylat bedeutet , 



Andere bevorzugte Macromere (B^) sind solche, in de- 
nen R^'von einem Polysiloxan, welches Diole, Triole oder 
Dithiole enth'dlt, abgeleitet wird und ein Molekularge- 
wicht von 400-8000 besitzt. Diese mit Di- oder Polyfunk- 
tionen ver sehej3.en Polysiloxane kbnnen 2 verschiedene 
Strukturen aufweisen: 



(CH 3 ) 3 -SiO-- Si(CH 3 ) 2 



,0-1 



rsic 
lis- 



Si(CH 3 )0- 



Si(CH 3 ) 3 



-R 8 -r^Si(CH 3 ) 2 0 



oder 



Si(CH 3 ) 2 -R g - 



worin R c eine gerade oder verzweigte Alkylenkette mit 
o 

1-7 C-Atomen oder eine - (CR^CHO) - Gruppe, worin n 1 

bis 20 ist, Rg Wasserstoff oder Methyl ist, bedeutet, und 
X eine Zahl von 3 bis 120 und Y 2 oder 3 bedeuten. 



Diese Polysiloxan Macromere werdcn bevorzugt mit 
Isophorondiisocyanat oder 2 , 4-Toluoldiisocyana t endabge- 
s'attigt und mit einem Ueberschuss 2-Hydroxy*a thy lmethacry- 
lat, 2-Hydroxyathylacryla t oder 2-Hydroxypropy lacry lat 
umgesetzt . 



Verbindungen der Formel Bp in der Y einen zwei- 
wertigen Rest -R^Z^ONHR^NH-CO-Z^ bedeutet, werden 
in einer 2-stufigen Reaktion erhnlten, vobei man zuerst 
macromolekular e Diole oder Diamine, z.B. Verbindungen, 
die 2 Hydroxy- oder Aminogruppen an der Polykondensatket te 
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haben, R-^ in gegenliber liegender End- oder fast in Endstel- 
lung, mit mindestens der zweifachen molar en Menge an ali- 
phatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Diiso- 
cyanaten, die zwei I socyana tgruppen enthalten, die an 
den Rest Ry gebunden sind, umsetzt, und zweitens die so 
erhaltenen macromolekular en Diisocyanate mit einer Ver- 
bindung der Formel 

HC = C - X - R fi - Z X H • (C) 

worin R 2> R 3 , X, R g und die oben angegebenen Bedeutun- 
gen fUr B 1 haben. 

Wenn X Sauerstoff bedeutet, dann bedeutet (C) 
einen Vinyiather, der ein aktives Wasser s tof fa torn enthSlt, 
wie z.B. einen Hydroxyalky Iviny lather oder ^ einen Amino- 
a Iky lviny lather. Wenn X die -COO- oder -CONR 5 -Gruppe be- 
deutet, dann ist (C) ein Acrylat, Methacrylat, Maleat, 
Fumarat, Itaconat oder ein entspr echendes Amid, seiche 
ein aktives Wassers tof f atom in der Alkylgruppe enthalten. 

Die macromolekularen Diole oder Diamine werden 
vorzugsweise in einem kleinen Ueberschuss verwendet. Bei- 
spielsweise betr'agt das Verhaltnis der Isocyanogruppen 
zu den Hydroxy- oder Aminogruppen in der ersten Stufe 
der Macromersynthese mindestens 1:1, vorzugsweise jedoch 
mindestens 1:1,05, Wenn die Verbindung der Formel (C) , 
die in der zweiten Stufe der Macromersynthese verwendet 
wird, mit dem hydrophilen Monomer der Formel (A) identisch 
ist, so kann ein grosser Ueberschuss dieser Verbindung 
verwendet werden, so dass die entstehende Lbsung des 
Macromeren B x gclbst oder dispergiert in Verbindung C auf 
direlctem Wege fUr die Herstellung des endgtiltigen Hydro- 
gels verwendet werden kann. 
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Die Synthese des Macromeren B wird in geeigneter 
Weise in einem Temper a turbereich zv?ischen ca. 20 und 100° C 
ausgefUhrt, Vo.rzugsweise wird die Temperatur im Bereich 
zwischen 30-60° C eingehalten. Die Umwandlung der Isocya- 
natgruppe wird durch Infrarot-Spektroskopie oder Titration 
verfolgt . 

Bevorzugte Diisocyanate flir die Herstellung von 
Kacromeren sind das 2,4-Toluoldiisocyanat oder das Iso- 
phorondiisocyanat. Eine Poly tetramethylenoxidglykolket te, 
die endstandig mit 2 ,4-Toluol-diisocyanat versehen ist, . 
ist im Handel unter dem Namen "Adiprene 1 ' von DuPont zu 
erhalten. 2 , 4-Toluol-diisocyanat und Isophorondiisocyanat 
sind auch im Handel erhaltlich* 

Ein V7ei teres Verfahren fUr die Herstellung von 
Macromeren besteht darin, dass man mit einem endst'andigen 
Hydroxy 1-versehenen Prepolymer, wie z.B. Polybutylen- 
oder Polypropylenoxid mit Acryloylchlorid , Methacryloy 1- 
chlorid oder MaleinsSureanhydrid umsetzt, vobei ein 
Macromer gebildet wird ohne vernetzende Urethanbindungen, 
vjie z.B. ein Macromer der Formel B 2 oder worin Y eine 

direkte Bindung bedeutet. 

In der folgenden Synthese wird das Macromere in 
Monomeren gelost bzw. verdlinnt mit Monomeren, um das 
endgliltige polymerisierbare Gemisch her zus tellen . 

Dieses Monomer en-Macromeren-Geraisch kann zu 95- 
30 Gewichts-%. aus monoolef inischen Viny Imonomeren beste- 
hen, welches mindestens 5% eines wasser lbslichen, durch 
eine Hydroxygruppe substitui ertes Vinylmonomer e enthalten 
muss und weiterbin noch 0-2C% eincs wasserunlbslichen 
Viny Imonomeren enthalten kann. Vorzugsweise jedoch cnt- 
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halt es 20-100% eines Hydroxy- subs tituier ten Vinylmonomeren 
und 0-40% eines vasserunlUslichen Vinylmonomeren, ins- 
besondere jedoch 40-1007 e eines Hydroxy- subs tituier ten 
Vinylmonomeren und kein wasserunlBsliches Monomer. B 
ist ein 5-70 Gewichts-% enthaltendes eridst'andiges poly- 
olefinisches Macromer als vernetzendes Mittel. Die Menge 
des Macromer en betrSgt vorzugsweise 15-100%, wobei die 
Menge von 25-45% am meisten bevorzugt ist. 

Das verbesserte Verfahren der vorliegenden Erfin- 
dung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von einheit- 
lichen, kugelfbrmigen Hydrogelperlen mit einem Durchmes- 
ser bis zu 5 mm mit Hilfe der Polymerisation in Suspen- 
sion eines Monomeren (A) -Macromer en (B)-Gemisches wie oben 
beschrieben. Die Polymerisation in Suspension wird in 
einem Medium ausgefiihrt, das aus einer wassrigen LB sung 
eines wasserlbslichen anorganischen Salzes, in v;elchero 
ein wasserunlBsliches, gallertartiges, stark wasserbinderi- 
des anorganisches Metallhydroxid oder Metallhydroxidsalz 
als Suspensionsmittel suspendiert ist, in Abwesenheit 
von Uberschllssigem Alkali oder freien Hydroxylionen, be- 
steht. 

Die freie Radikal-Polymerisation wird mittels eines 
Katalysators , der freie Peroxy- oder Alkylradikale in genli- 
gend hoher Konzentration erzeugen kann, eingeleitet , urn 
die Polymerisation des angewendeten Vinylmonomeren . bei 
der Synthesetemperatur herbeizufiihren. Diese Katalysatoren 
sind vorzugsweise Peroxid- oder Azokatalysatoren, die 
eine Halbwertzeit von mindestcns 20 Minuten bei der Poly- 
merisations temperatur aufweisen. Beispiele von geeigneten 
Katalysatoren sind Diisopropylperoxidicarbonate, tert.- 
Butylperoktoat , Bcnzoylperoxid , Decanoylperoxid, Lauroyl- 
peroxid, Berns teinsaureperoxid , Methyl-athylketonperoxid , 
ter t . -Butylperoxyazetat , Propi onylpcroxid , 2,4-Dichlor- 
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benzoyl^ero^id, tert.-Butylpertwcypivalat, Pelargonylpero- 
xid, 2,5-Dime'thyl-2,5-bis(2-athylhexanoyl-peroxy)-hexan, 
p-Chlorbenzoylperoxid, tert.-Butylperoxybutyrat, tert.- 
Butylperoxymaleinsaure, ter t . -Butyl-peroxyisopropylcarbo- 
nat, bis-(l-Hydroxy-cyclohexyl)-peroxid; die Azoverbin- 
durtgen sind: 2, 2 1 -Azo-bis- isobutyronitril, 2, 2 ' -Azo-bis- 
(2 , 4- dimethylvaleronitril) , 1,1' -Azo-bis- (cyclohexan- 
carbonitril) , 2,2' -Azo-bis- (2 , 4-dimethyl-4-tJiethoxy- 
valeronitril) . 

Die Henge des Katalysators variiert zwischen 
0,01 - 1 Gewichts-% des Monomeren (A) und des Macromereti 
(B), vorzugsweise betragt jedoch die Menge des Katalysa- 
tors zwischen 0,03 - 0,3 Gewichts-%. 

Die Polymerisation findet in Form von Monomeren- 
Macromeren-Trb'pfchen statt, welche in Wassriger SalzlUsung 
unlbslich sind. Die Trbpfchen werden durch die Anwesen- 
heit von Suspensionsmitteln, welche eine Koagulation 
verhindern, s tabilisiert . Die GrSsse der Trbpfchen und 
sc.hlussendlich hiermit die GrSsse der Hydrogelperlen 
wird durch die Rlihrgeschwindigkeit bestimmt. Schnelles 
RUhren fuhrt im allgemeinen zu kleineren Perlen, wahrend 
das langsame RUhren zu grSsseren Perlen fuhrt, die jedcch 
in Abwesenheit eines galler tartigen Metallhydroxides als 
Suspensionsmittel uneinheitlich und irregular anfallen. 

Das gallertartige Metallhydroxid oder Metall- 
hydroxidsalz wird am Ende der Suspensionspolymerisation 
durch Zugabe einer S'aure, beispielsweise von Salzsiiure, 
aufgelbst. Die Hydrogelperlen werden durch Filtration 
isolier t . 



Das Verfahren wird normalerweise in einem Reak- 
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tionsgefSss, welches mit RUckf lussklihler , S ticks toff durch- 
fluss, Warmer egula tor ' und ausserst wichtig mit einec 
RUhrer besonderer Gestaltung, der eine gute Vermischur.g 
bei niedriger Geschwindigkeit zuiasst, versehen ist, 
durchgefUhrt . Vorzugsweise werden im Labor die ankerShn- 
lichen Glasriihrer, die mit einem RUhrmotor verbunden 
sind, dessen Geschwindigkeit leicht regulierbar ist, ver- 
wendet. FUr eine typische Synthese wird die wassrige 
1/dsung des Salzes zuerst in das Reaktionsgefass mit einem 
lbslichen Magnesium- oder Aluminiumsalz vorgelegt. Die 
Losung wird dann auf die Polymerisationstemperatur er- 
hitzt und das galler tar tige Metallhydroxid wird dann 
durch Zugabe einer berechneten Menge einer wSssrigen Ease 
ausgefallt. Nach dies em Schritt wird die RUhr geschwindig- 
keit, wenn notwendig gedrosselt, urn Perlen gegebener 
Grbsse zu erhalten. Niedrige Geschwindigkeiten flihren zu 
grosseren Perlen und hb*here Geschwindigkeiten zu kleine- 
ren Perlen- Das Monomer en-Macromeren-Gemisch, welches 
den Katalysator bereits geldst enthalt, wird nun zugefugt 
und die Umsetzung bei. konstanter Temperatur und RUhrge- 
schwihdigkeiten mindestens 3 Stunden gehalten. Danach vird 
1 Stunde bei 100° C unter RUckfluss erhitzt. Ein Stlckstoff 
mantel (S ticks toff atmosptVare) wird die ganze Reaktions zei t 
beibehalten. Das Reaktionsgemisch wird dann auf Raumter.pera 
tur abgeklihlt und genltgend organischc Siiurc, beispielsvcise 
Essigsaure oder Mineralsaure wird hinzugefugt, urn das 
Metallhydroxid zu losen. Die Perlen werden nun abfil- 
triert, vom oberflach lichen Salzwasser abgewaschen unc 
dann im Wasser oder Alkoholen eingewcicht, um nicht-ur- 
gesetzte Monomerc zu extrahderen. Nnch dem Trocknen wer- 
den die Perlen gewogen, die Partikelgrbsse und die Ver- 
ceilung auf die einzelnen Par ti kclgrdssen durch Screening 
festgestellt . Dcr Qucllungsgracl (DS) wird anschliess er d 
in verschiedenen Lusungsmi tueln f cs tges tell t . Viele 
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Schritte dieses sehr allgemeinen Verfahrens kbnnen abge- 
Sndert werden, um sie den spezifischen Anforderungen der 
Produkte anzupassen. Beispielsweise kann die Ausfailung 
des Suspensionsmittels nach Zugabe der Monomeren-Macro- 
mer en-Mischung vorgenommen werden und kbnnen beispiels- 
weise Monomere wShrend der Polymerisation fortlaufend 
zugegeben werden. Die verwendeten Monomeren kbnnen die 
gleichen w£hrend des gan2en Verfahrens sein, oder man 
wechselt sie aus , mit dem Ergebnis, dass Perlen hetero- 
gener Zusammensetzung erhalten werden* 

Die nicht- Ibsende w^ssrige Phase flir das erfin- 
dungsgem'dsse Verfahren ist eine wSssrige Salzlbsiing. 
Theoretisch kann es jedes wasserlbsliche anorganische 
Salz einer Konzentration von 5-25 Gewichts-% sein; in 
der Praxis verwendet man jedoch ein billiges, kaufliches 
Chlorid oder Sulfat eines Alkali- oder Erdalkalimetalls , 
beispielsweise Natr iumchlor id , Kaliumsulf at , Magnesium- 
chlorid und Magnesiumsulf a t . Diese kbnnen einzeln oder 
auch als Gemisch in einer Konzentration, die an die Lfcis- 
ILchkeitsgrenze in Wasser herankommt, verwendet werden. 
Als bevorzugtes Salz verwendet man Natriumchlorid oder 
Natriumsulfat in Konzentratiionen, die zwischen 5 Gewichts-%, 
vorzugsweise jedoch zwischen 10 Gewichts-7 0 und 15 Gewichts- 
% liegen. Als aligemeine Regel gilt, je hbher die Salz- 
konzentra tion,umso niedriger ist die Menge von wasserlos- 
lichen Monomeren, welche in der wSssrigen Phase gelbst 
ist , und gleichzeitig umso einheitlicher ist die kugel- 
fbrmige Hydrogelper le . Ganz besonders bevorzugt vird 
Natriumchlorid in einer Konzentration von 20 Gewichts-% 
in Wasser verwendet. 



Das VerhSltnis der wassrigen Phase zur Monomeren- 
Macromeren-Phasc variiert volumcnmass ig gesehen zwischen 
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2:1 und 15:1. FUr ein Polymer mit hohem Quellungsgrad 
sollte das Verh'altnis gross und mit weniger ausgepr'agtem 
Quellungsgrad klein, vorzugsweise zwischen 2,5:1 bis 
3:1 sein. 

Der Kern des er findungsgemiissen Verfahrens liegt 
in einem Susserst wirksamen Suspensions system, welches 
aus einem wasserunlbslichen, gallertartigen, stark was- 
serbindenden anorganischen Metallhydroxid oder einem 
Metallhydroxidsalz in Abwesenheit eines Ueberschusses 
an Alkali oder freien Hydroxylionen, einem Macromeren (B) 
und einer geringen Menge (mindestens 5%) eines Hydroxy- 
substituierten Vinylmonomereri bestebt. Als bevorzugtes 
Metallatom kotnmt ein solches mit stabilen Valenzen in 
Frage, so dass keine Gxydations/Reduktionsr eaktionen 
stattfinden. Vorwiegend kommen hierfur Magnesium, Alu- 
minium und Zirkonium in Frage. 

Die als Suspensionsmittel verwendeten Metallhy- 
droxide des vorliegenden Verfahrens werden hergestellt, 
indem man zu einer Wassrigen Losung eines wasser lbs lichen 
Metallsalzes (Chlorid, Nitrat, Sulfat etc.) Alkali in 
der Menge hinzufUgt, die jedoch die stbchi ometri sche 
Menge nicht libersteigt, die fUx die Bildung des Metall- 
hydroxids oder eines Metallhydroxidsalzes , wo nicht alle 
Wertigkeiten des Metallions mit Hydroxylgruppen abgesMt- 
tigt sind, notwendig ist. Ein solches Metallhydroxidsalz 
ist beispielsweise Aluminiumhydroxychlorid oder Magnesium- 
hydroxychlorid. Die exakte Struktur einer auf diese 
Weise hergestellten wasserunlb's lichen gallertartigen 
Ausfallung kann nicht genau bestimmt werden, jedoch kbn- 
nen Verbindungen dieser Art ausserst V7irksam als Suspen- 
sionsstabilisatoren verwendet werden. 



- 27 - 



0000507 



Es ist vichtig, dass das Metallhydroxid von stark 
wasserbindendem Charakter ist, wie es bei der Bildung 
eines voluninBsen Gels angebracht ist. Kristalline, 
stark unlOsliche Salze oder Oxide, die allgemein als 
Suspens ionsmi ttel verwendet *?erden, beispielsvjeise bei 
dar Prcdulction von Polystyrol- oder Polyvinylchlorid- 
Perlen, sind vollkommen ungeeignet bei der Herstellung 
von ei r.hoit li chen tmd grossen Perlen aus Polymeren, 
welche aus 2-HydroxyS thy lmethacrylat (HEMA) oder N-Vinyl- 
2-pyrroTidon hergestellt werden. 

Es scheint die starke Ueberlappung der Wasser- 
stoffbindung zwischen der Hy droxygruppe von HEMA, Wasser 
und der "Hydroxy Igruppe des Hydroxids fur diesen stabili- 
sicx'enden Effekt veranrwortlich zu sein. 

Die Wahl des Metallhydroxids wird , lediglich da- 
nach entschieden, ob ein voluminoser , gall^r tartiger 
Kiederschlag im \%\lssr igen Medium ausfallen kann oder 
nicht. Beispielsweise sind die Metallhydroxx.de von Magne- 
slum, Aluminium, Zirkonium, Eisen, Nickel, Chrom, Zink, 
Blei, Calcium, Kobalt, Kupfer, Zinn, Gallium, Mangan, 
Strontium, Barium, Uran, Titan, Lanthan, Thorium und 
Cer gecignet, um als Suspens ionsmi ttel flir das vorliegen- 
de Verfahren venoendet zu werden. 

Die Hydroxide gewisser Uebergangsmetalle , wie 
z.B. Mangan. Eisen und Chrom sind ausgezeichne te Suspen- 
se onsmi ztel , sind jedoch nicht unbedingt die Hydroxide 
der Wahl, da sie mit der frei en Kadikalpolymer isat ion 
durch Eiokcr one.ntrans f err caktionen in Konflikt geraten 
kann con. Auch die Eigcnfarbe bohindert die Verwendung, 
: r. den Hydr ogelpcr len unerwlinscht ist. 
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Als bevorzugtes Suspensionsmittel gilt Kegr.es Lusc- 
oder Aluminiumhydroxid in Abwesenheit von Uberschtlssigem 
Alkali- Oder freien Hydroxylionen. Die Menge des Suspen- 
sionsmittels variiert zwischen 0,01-5 Gewichts-7o (bezogen 
auf das Hydrogel) an was serunlbs lichen, gallertartigen 
Metallhydroxiden. 

Das Suspensionsmittel wird vorzugsweise in situ 
.hergestellt, indem man eine vorgeschriebene Menge an 
w'dssriger Base (norma lerweise 1-n Natronlauge) zur wassri- 
gen Lbsung des Metallsalzes (wie z.B. Magnesium, Aluminium, 
Nickel, etc.) hinzufUgt. Allgemein anwendbar sind Magne- 
siumchlorid, Magnesiumsulfat und Aluminiumsulfat , oder 
irgendeine andere Quelle, die Magnesium** oder Aluminium 
ionen hergeben. 

Die Monomere in diesem Verfahren sind normale 
Ha.ndelsprodukte, wie im Falle der anorganischen Salze fUr 
die Herstellung der Metallhydroxide als Suspensionsmittel. 

Der Quellungsgrad (DS) in Wasser -wird bestimmt, 
indem man eine bestimmte Gewichtsmenge von Perlen bis 
zum Eintreten eines Gleichgewichtes quellen lasst; man 
viegt die gequollenen und die getrockneten Perlen. 

Gevicht der gequollenen - Gewicht der trocke* 
Substanz Substanz 

Quellungsgrad DS = ; " Z~T~ ~~ 

Gewicht der trockenen Substanz 

x • 100 

Die Durchschnittsgr'dsse der Teilchen (M.P.S.) wird 
als die Zahl in Millimeter angegeben, bei der die Vertei- 
lungskurve der Teilchengrbsse, erhalten durch Sieben der 
Gesamtmenge von KUgelchcn durch eine Reihe von Sieben mit 
Kaschengrossen von 8-50 mesh, die 50%-Linie durchschnei- 
det. 
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Die folgenden Beispi ele werden nur zutn Zv;eck der 
Veranschaulicbung angeflihrt und geben keinesv?egs eine 
Begrenzung des Umfanges der vorliegenden Erfindung an. 
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Beispiel i 

Edn glattwandiger 1COO ml Kunststof fkolben wird 
roit einein Rlickf lusskUhler , Stickstof f einleitr'dhrchen, Ther- 
mometer, welches mit ednem Warmer egler verbunden ist, ednem 
Trenngitter und ednem ankerahnld chen RUhrer, der durch einen 
regulierbaren Motor angetrdsben wird s versehen. Ein iangsa- 
mer Stickstoff Strom wird wahrend der ganzen Reaktion durch- 
geleitet. 

In den Kolben verden 360 g einer 20% (Gewichts- 
prozent) vassrigen Natriumchloridldsung und 23,0 g festes 
Magnesiumchlorid-Hexahydrat vcrgelegt. Die Lo'sung v?ird 
langsam bei schnellem Ruhr en auf 80° erhitzt. Zu dieser 
LSsung verden tropf enweise 123 ml (0,123 Mol) einer 1-n 
Natronlauge hinzugegeben , v;obei ein f einer, galler tar ti- 
ger Niederschlag von Magnesiumhydroxid im Reaktionskolben 
anfallt. 

Nachdem die Gesamcmenge an Natronlauge hdnzuge- 
fljgt worden dst, x*ird die Ruhrgeschx=?indigkeit auf 150 Utn- 
drehungen/Min reduziert und ein Gemisch aus dem Monomer (A) 
und Macromer (B), worin 0,2 g tert.-Butylperoctat als 
Initialkataiysator fUr die Herstellung freier Radikale 
geltist ward, hinzugefilgt . (Das Gemisch aus dem Monomer en 
und Macromeren wird hergestellt, indem man 60 g (ca, 
0 024 Mol) eines Poly tetraine thy lenoxid-glykols (Durch- 
achnittsmolekulargewdcht 200G) endstandig md t Isophorondiiso 
cyanat versehen, in 340 g (1.08 Mol) 2-Hydroxyathylvnecha- 
crylat (HEMA) gelb'st werden und 72 Stunden lang bci Raun- 
tempcratur zur Reaktion gebrachi . 

Kach Ablauf dieser Reaktd.onszei'c wird das Vc.r- 
s chwindon der ends fandd gen T socyanatgruppen durch das 
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Verschwinden der charakteris tischen Infrarot-Spektral- 

-1 

Banden bei 2270 cm (charakteris tisch flir die Isocyanat- 
gruppe) nachgewiesen). 

Das Reaktionsgemisch wird unter Stickstoff bei 
150 Umdrehungen/Min. 3_Stunden lang bei 80° gerllhrt. 
Anschliessend wird die Temperatur flir 1 Stunde auf 100° 
erhoht, auf Raumtempera tur abgeklihlt und anschliessend 
werden 10 ml konz. Salzs'aure hinzugegeben, um das Magne- 
siumhydroxid als Suspens ionsrai t tel zu l"dsen. Das Reak- 
tionsgemisch v?ird durch ein sehr feinwandiges Tuch (K2se- 
auf bereitungstuch) filtriert und die dann isolierten 
Perlen werden mit 2000 ml Wasser gewaschen und Uber Nacht 
in 500 ml Aethanol eingetaucht , um verbliebene Monomer e 
zu entfernen. Die erhaltenen Perlen werden durch einen 
aus Polyestertuch herges tellten Sack filtriert. Der zuge- 
nUhte Sack v?ird mit dem Inhale in einem Waschetrockner 
getrocknet. Man erh'alt einheitliche, kugelfbrmige Perlen 
in einer Ausbeute von 193 g (96,5 % d. Th.) mit einem 
Durchschnittsdurchmesser von 1*02 -^6,3 mm, die einen 
Quellungsgrad in Wasser von 37% (DS„ n ) aufweisen. 



Beispiele 2 bis 4 



Dasselbe Verfahren wie in Beispiel 1 
wird angewendet, wobei jedoch das Verhaltnis 
ten (A) zum Macromeren (B) verandert wird. 



beschr ieben 
des Monome- 
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Beispiel 7. HEMA % Macromer (B) Durchschnitts- DS (Quellui 

• (Gew.-%)(A) (Gew.-%) ES^SrfS?. 



2 


90 • 


10 


0.48 


51 


1 


70 


30 ' 


1.02 


37 ^ 


3 


60 


40 


1.19 


24.3 


4 


40 


60 


2.05 


15.0 



Es scheint, dass bei gleichen Reaktionsbedingungen 
bei Zunahme der Menge an Kacroraeren (B) die Durchschnitts- 
grBsse der Perlen auch zuniirant und der Quellungsgrad (DS H ^ Q ) 
abnimmt . 



Beispiele 5 bis 13 s 

Unter Anwendung des gleichen Verfahrens wie im 
Beispiel 1 beschrieben, jedoch mit verschiedenen RUhrge- 
schwindigkeiten und unter Verwendung von verschiedenen 
Mischungen von HEMA und N-Vinylpyrrolidon (NVP) als Mono- 
mer (A) rait den Macromeren (B), erhalt man Hydrogelperlen 
wie unten beschrieben: 



ispiel 


RUhr g e s c h V7 in - 
digkeit HPM 


%HEMA 
(A) 


7oNVP 
(A) 


"U Macromer 
(B) 


Durchschnitts- 
grbsse d. Perle 
(mm) 


Quelli 
grad I 


5 


150 


47,5 


5 


47,5 


1.1 


21 


6 


110 


54 


10 


36 


1.1 


36 


7 


150 


34 


15 


51 


1.3 


24 


8 


11C 


40 


20 


40 


1.2 


.. 36 


9 


100 


55 


25 


20 


1.0 


57 


10 


100 


35 


45 


20 


1.2 


103 


11 


110 


35 


25 


40 


1.4 


40 


12 


120 


10 


75 


15 


1.5 


212 




n a 


or* 


9^ 


u s 


1.3 


36 
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Ein Ansteigen der NVP-Menge irn Hydrogel bewirkt 
ein Ansteigen des Quellungsgrades unter Beibehalten aller 
ubrigen Polymer isationsbedingungen. 

Auch wenn man die Zusammensetzungen der Beispiele 
1, 6, 8 und 13 in Anordnung eines Dreiecks auf Millimeter- 
papier eintragt, wobei die einzelnen Koordinaten als %-NVP 
%-HEMA und % Nacromer eingetragen werden, so erhalt man 
eine gerade Linie, die eine Zusammensetzung von gleichem 
Quellungsgrad angibt. Die gleiche Gruppe der Beispiele 
zeigt auch an, dass eine Zunahme an NVP-Gehalt auch ein 
Anwachsen der Durchschni ttsgrBsse der Perlen zur Folge 
hat. 



Beispiele 14 bis 19 



Unter Anwendung des gleichen Verfahrens wie im 
Beispiel 1 beschrieben, jedoch unter Verwendung verschie- 
den substituierter Macromeren (B) , die von Polytetramethy- 
lenoxid-glykolen, die endsfdndig mit Isophoron-diisocya- 
nat (IPDI) abgesattigt sind, abgeleitet werden, so erhait 
man Hydrogel-Per len . f olgender Eigenschaf ten: 
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Beispiel 20 



Unter Verwendung des gleichen Arbeitsganges 
wie im Beispiel 1 beschrieben, werden 3,15 g (0.005 Mol) 
Aluminiumsulfat-hexadecahydrat anstelle des Magnesium- 
chlorid-hexahydrates und 31 ml (0.031 Mol) 1-n Natron- 
lauge flir die Herstellung von Aluminiumhydroxid als Sus- 
pensionsmi ttel verwendet. 

Das Gemisch an Monomer en (A) und Macromeren (B) 
wird hergestellt, indem man 96 % g Polytetramethylenoxid- 
glykol (Durchschnittsmolekulargewicht ca. 2000), welches 
endstMndig mit Isophorondiisocyanat abgesSttigt ist, in 
64 g 2-Hydroxyathylmethacrylat und 40 g Acryls'aure lBst 
und neutralisier t , und zwar jedes freie Hydroxylion vorher, 
bevor die Polymerisation beginnt. 

Man erh&lt einheitliche kugelf ormige Perlen, 
die einen Durchschni ttsdurchmesser von 1.02 mm - 0,2 mm 
in einer Ausbeute von 18Cg(90% d.Th.) aufweisen. Der 
Quellungsgrad ist vom pH. abhangig, wobei man bei einem 
pH 3 einen Quellungsgrad yon 65.4 und bei einem pH 8 
einen solchen von 75.8% erhalt. 

Beispiel 21 



Unter Verwendung des gleichen Arbeitsganges 
wie im Beispiel 1 beschrieben, werden jedoch 0,2 g Azobis- 
isobutyronitril anstelle von ter t . -Butylperoktat als 
Initialkatalysa tor flir die Peroxy-Ka talyse verwendet. 

Das verwendet* e Monomer en (A)- und Macromeren 
(B)-Gemisch wird hergestellt, indem man 84 g Polytetra- 
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tnethylenoxidglykol (Durchschnittsmolekulargcwicht 2000) , 
e.ndstandig abgesattigt mit Isophorondiisocyana t, m 56 g 
2-Hydroxyathylmethacrylat und 60 g N- (2-Di»ethylamiiio>- 
Sthylmethacrylat lost. 

Man erhalt 193 g einheitliche kugeiformige 
Perlen (Ausbeute 96,5% d.Th.) mit einem Burchschnitts- 
durchmesser von 1.02 ± 0> A mm. Der Quellungsgrad ist P K- 
abhttngig, wobei nan folgende Kerte DS pH3 vor. 83.2 % und 
DS pH g von 71.1 % erhalt. 



Beispiel 22 

, „ j-i -; m w r »T rnip.l 1 beschriebene 

Vervendet man oxe -t — -p.-'-* 

Arbeits.eise, ,obei man Jadoeh ans telle car 140 g 2 -Hydroxy- 
athylmethacrylat ein Gexnisch a,s 40 g 2- Hydroxy* thy Imetha- 
crylat und 100 g 3-Hydroxypropylmetha,rylat cinsetzt, so 
erhalt man einheitliche kugelfbrmigc Perlen in einer Aus- 
beute von 193 g (96.5 % d.Th.) mix etnem Durchschnxtrs- 

« n m2 ^ O 3 ira und einetn Quellungsgrad m 
durchmesser von l.o^ u.j m« 

VJasser von BS R Q von 37.9 %. 



Bc-.i spiel 23 



In analoger Weisc wie im Beispiel 1 beschrie- 

, „„i i on ber^'-^^^llt. indein man als tlono- 
ben wercen Hydrcgelpei ion i.u 0 ..— ix-, 

meven-Vacromeren-Gcmisch 2* g Pclytietramethylenoxi d-glykol 
2CCC) , welches cndslUr.dip. -,: c Isophorondii socyanat ab- 
-eVsctigt ist, in 42 g 2-Hydr oxyli :hy 1 ,-hacryla t , 54 g H- 
Vi.iyl-2-j.vrrol^dor. unci 80 p. ;-r.t.hoyypolyathylenglykoltne£ha- 
crylat, welches it* DuvchschnJ ■ S A-hoxyeinh-. -n enthalt, 
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last. Man erhait einheitliche runde Perlen mit einem Durch- 
schnittsdurchmesser von 0.72 mm und einem Quellungsgrad • 
(DS R Q ) von 272 %. 

Beispiel 24 



In analoger Weise wie im Beispiel 1 beschrieben, 
werden Hydrogelper len hergestellt, indem man 33,3 g einer 
607o-igen wMssrigen Lbsung von N-Methylolacrylamid 
mit 171 g eines Gemisches aus 40% Poly tetramethylenoxid- 
glykol (MM 2000), endstandig ab'gesattigt mit 2 Kolen 
Isophorondiisocyanat, und 60% 2-Hydroxyathylmethacrylat 
und erhalt 180 g (85 % d.Th.) einheitliche runde Perlen 
mit einem Durchmesser von 1.10 mm und einem Quellungsgrad 
(DS^) von 32 7.. 

Beispiel 25 



Das allgemeine Verfahren wird wie unter Bei- 
spiel 1 beschrieben verwendet, wobei jedoch das Monomer en 

(A) -Macromeren (B)-Gemisch ersetzt worden ist. 

Das hier verwendete Monomer en (A)-Macromeren 

(B) -Gemisch wird hergestellt, indem man 80 g eines Poly- 
siloxanpolyols der Formel 
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Si(CH 3 ) 3 



S CH 



CII 3 / CH 3 \ X^ H 3 

CH CH^ CH 3 



(cH-CH 2 -o) H 
CH 1-4 




Si— f O Si (CH-) 

1 /* 4 

CH 3 



-0] H 

y 1-4 



+ X 2 + X 3 + X 4 



6-8 



erhaltlich von Dow Corning als Q 4-3557, endstandig abge- 
sattigt mit Isopborondiisocyanat in 89,2 g 2-Hydroxyathyl- 
tnethacrylat und 30.8 g N-Vinylpyrrolidon, lbst. 

Man crhalt 192 g (Ausbeute 96 % d.Th.) einheit- 
li'che, kugelfb'rmige Perlen mit einem Durchschnittsdurch- 
messer von 1.02 - 0.4 mm und einem Quellungsgrad DS^ 
von 39.8 7c. 



Beispiel 26 

In analbger Weise wie im Beispiel 1 beschrie- 
ben werden 115 g Natriutnchlorid in 310 g Wasser gemein- 
sam mit 25 g (0.247 Aequivalente) Magnesiumchloridhexa- 
hydrat gelBst. 



Es bildet sicb ein feiner, gallertartiger 
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Niederschlag von Magnesiumhydroxid bei Zugabe von 123 ml 
1-n Natronlauge unter starkem Rlihren. 

Das Monomer en (A)-Macromeren (B)-Gemisch', wel- 
ches in diesem Beispiel verwendet v?ird, wird hergestellt, 

indent man 107,5 g Polydimethylsiloxandiol der Formel 

X CH . CH 

J_\ 3 \ I 3 

H (0CH o CH ) — f— Si — 0-4 Si- (CH CH O) — H 

2 2 y V , J \ 2 2 Y 

X CH 3 ^10 CH 3 

y + y' =26 

erhaitlich von Dow Coming als Q 4-3667, endstandig abge- 
sMttigt mit Isophorondiisocyanat, in 107,5 g 2-Hydroxy- 
athylmethacrylat l'dst . 

Es werden einheitliche , kugelf Srmige Perlen 

(200 g, 93% d.Th.) erhalten, die einen Durchschnittsdurch- 

messer von 1.66 ^*0.5 mm und einen Quellungsgrad DS U ~ 

H«0 

von 28.1 % aufweisen. z 



Beispiele 27 bis 31 



In analoger Weise wie im. Bespiel 1 beschrieben 
werden unter Verv7endung derselben Reaktions teilnehmer mit 
Ausnahme der Metallhydroxide als Suspensionsnrittel folgende 
Hydrogele hergestellt: 
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Urn die Hydrolyse von 2-Tlydroxyathylniethacrylat 
und anderer 'ahnlicher Aery Is^ur ees t er als Monomere mbg- 
lichst herabzusetzen, ist es wtJnschenswert , die Suspen- 
sionspolymerisation in einem mbglichst neutralen pH (zu- 
mindest in der NShe des neutralen Bereiches) auszuftihren, 
indem man nicht mehr Alkalilauge verwendet als ftir die 
Herstellung und AusfUllung des Metallhydroxids oder Metall- 
hydroxidsalzes notwendig ist. 

In Bed spiel 1 mit Magnesiurnchlor id wird -ca. 
die H^lfte der s tbchiometrischen Menge der benbtigten 
Natronlauge verwendet, um einen Niederschlag an Magnesium- 
hydroxid zu erhalten, der formal auch als Magnesiumhydroxy- 
chlorid bezeichnet werden kann. Der pH bei Ausflihrung der 
Suspensionspolyrnerisa tion betrSgt 7.8 . 

Beispiel 31 a 



Aluminiumionen kbnnen auch verwendet werden, um 
unmittelbar Hydrogelperlen herzus tellen. Im Beispiel 30 
vurde die stbehiometrische Menge verwendet, um Aluminium- 
hydroxid als Suspensionsmi t tel herzus tellen . 

Beispiel 30 wird wiederholt, jedoch werden nur 
90 % der stochiometrischen (Mquivalen ten) Menge an Alkali- 
laugo (Natronlauge, 0,112 Equivalent) verwendet, um mit 
dem Aluminiumsulfat-Hexadecahydrat (0,123 Equivalent) das 
Aluminiumhydroxysulfat als Suspensi onsmi ttel herzus tellen . 
Der pH-Wert betrMgt 7. Man erhlilt runde Perlen mit einem 
Durchschnittsdurchmesser von 1 mm in guter Ausbeute. 

Verwerdet man in einem anderen Versuch 5 °L Ueber- 
schuss (s tbchiomctrisch gemesscn) an Natronlauge, um Alu- 
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, in i™bydroxid als Kiederscblag " ^ 

sich bei der Polymerisation in Suspensxon .« pH 
von 10.5 ein, entscbieden zu alUaliscb, S o d-d.. RxsxUo 
der Esterverseifung des Monomer en als Mebenreataon auf- 
tritt. 



tn 



Beispiel 32 

Er.etzt man die in, Beispiel 1 und in den Bei- 
• 1.„ 27-31 vervendeten vasserunldslichen, gallertartr- 
X ' tar^slerbindenden anorganischen Hydroxide du.cn 
verschiedene, fein verteilte anorganische Produkte, 
Tie Lb. Calciumpnosphat, Calciumcarbonat, ««»-«~ 
b nat, Magnesiumpnosphat.oder CaUi— » - e 
aie Polymerisation durchaus state, doch ballt srch das 
erhaltene ProduUt in grossen Klumpen susammep Man erh.lt 
Line einheitlichen, xugelformigen Hydrogelperlen. Die 
1 rolgenden Beispiele seigen, dass man xm ««-^ 
bei Vervendung von allgemein Ublichen polymeren Suspen 
sionsmitteln lceine Hydrogelperlen erhalt. 



Beispiel 33 



Das verfahren «ie in: Beispiel 1 beschrreben 
• j bei eerln ger Aenderung wiederholt. Anstelle des 
LftoU. vezvendet man Polyvinylpyrrolidon 
Kagnesxumbydroxxos ve • einer 

rPVP-K 90 der GAF-Corporation) und lost dxeses xn e 
(PVP K su ae . en auf das Gewicht des 

Konzentration von C.G8 /», bezogen 

r 0 n,icrhcs in der wassrxgen Phase. 
Monomer -Macromer- Genu seines 

Die Polymerisation erfolgt zu 100 %,-aber es 

i i„v,n,M«iEe Granulate anstelle von runden, 
entsteben unglexcbmassige or n e rheblicb 
gleicbtnassig gefor.ten Perlen, .obex sxcb exne 
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Menge des koagulierten Materials am Rtihrerschaf t und 
an der Wand, des Reaktionsgef asses ansammelt. 

Beispiel 34 



Das Verfahren wird vie im Beispiel 1 beschrieben- 
wiederholt, jedoch verwendet man anstelle von Magr.esiuia- 
hydroxid Hydroxyathylcellulose (HEC QP 32000, Union Carbide), 
welches in einer Konzentration von 0,01' % , bezoger, auf 
das Gewicht des MOnbtner-Macrorner-Gemisches , in der wSssri- 
gen Phase gelbs.t wird. Die Polymerisation erfclgt, wobei 
die Umsetzung im wesentlichen stattfindet. 68 % an 'Perlen 
mit ein'em Durchmesser von <C?4 mm erh&lt man. .Das Herab- 
setzen der RUhrgeschwindigkeit bzw. das Herabsetzen der 
Disper sionsmenge fllhrt nicht zu grosseren, rune en Perl en. 
Es entstehen grosse Zu s ammenba 1 lung en in Trauben und.- 
Granulaten. 

Beispiele 35 bis 41 



Das Verfahren wird wie im Beispiel 1 wiederholt. 
Man verwendet zur Herstellung von Hydrogelper len aus einem 
Monomer (A) -Macromer (B)-Gemisch eine Losung von 24 g * 
Polytetramethylenoxidglykol- des Molekulargewichts 2C00, 
endstandig mit Isophorondiisocyanat abgesattigt, in 42 g 
2-Hydroxy^thylmethacrylat j 54 g Js[- Vinyl- 2-pyrrolidcn und 
80 g einer der unten aufgezahlten wasserunloslichen Co-* 
monomer en. 



OOOUbU/ 
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Beispiel Comonomere % Perlengrbsse ds h 9 0 7o 

mm ^ 



35 


Aethylacrylat 


90 


0.90 


63 


36 • 


2^Aethylhexylacrylat 


. 95 


0 . 86 


32 


37 


Aethylmethacrylat 


91.5 


0.92 


61 


38 


Methylmethacrylat 


93 


0^52 


60 


39 


Methylacrylat 


95 


0* 78 


83 


40 


Oc tadecylmethacrylat 


95 


0.50 


41 


41 


Dioctylfumarat 


95 


0.85 


32 



Die Umsetzungen verlaufen alle glatt und ergeben 
Perlen mit einem Quel lungs gr ad und Durchmesser, die als - 
Durchschnittswerte zu bezeichnen sind. 



Beispiel 42 bis 46 

Das Verfahren wird vie im Beispiel 1 beschrie- 
ben ausgeftlhrt, wobei man jedoch ein anderes Salz anstelle 
von Natriumchlorid fur die Polymerisation im w'assrigen 
Medium verwendet. Die Wirkung der Salz'e auf die durch- 
schnittliche Grdsse der Perlen und der Quellungsgrad . in 
Wasser k'dnnen aus der unten stehenden Tabelle entnommen 
werden. 

Beispiel Salz. Wassrige Mittlere Durch- DS Q 

I/dsung % schnittsgrdsse I 
mm 



42 


Natriumsulfat 


10 . 


0.65 


43 


Magnesiumsulf at 


10. 


1.00 


44 


Kaliumsulfat 


. io 


0.88 


45 


Kaliumchlorid 


10 


0.75 


46 " 


Natriumchlorid 


1° 


0.68 



35 

: 47 
36 
36 
32 
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Einheitliche, kugelformige Hydrogelperlen werden in jeden, 
Fall erhalten (Ausbeuten: 96 - 97% d.Th.) 



Beispiele 47 bis 49 

Das Varfahren wird. wie lm Beispiel 1 beschria- . 
ban ausgafUhrt, wobai »an jadoch varschiadana Konzantra- 
tionan Natriumchlorid 1» vassrigan Pol^arisations.ed.u* 
•a^andat. Bia WirUung auf dia Ausbau.a, ^it.lara Durch- 
scbnittsgrdssa dar Parian und 'dar Quallungsgrad sxnd 
utiten angegeben. 

wassrxgetn Medium Wasser % 



> 7 
46 

48 

49 



5 

1Q 
15 
20 



schfiittsgrc 
mm 

1.00 
0.68 
0.99 
1.00 



32.0' 

37.9 

37.8 



95 
96 
97 
. 97 



Beispiele, in denen als Vernetzungsmittel niedermolekular e 
Verbindu ngen verwendet werden. , 

Die Beispiele 50 und 51 bescbreiben die Herstel-^ 
lung von Hydrogelen, v,obei im allgemeinen das im Beispxel - 
besLiebene Verfahren mit dem gegen^rtigen Monomer er. (A/ 
M ™en (B)-Gemiscb yervende, wixd. ^V^^ 
ber^liche Hydrogelverbindung, namlich 
.eres, wie z.B. 2-Hydroxyathylmethaerylat s^u^bstituier^, 
W elcbes durch ein monomeres Vernetzungsmxttel, x z.3 
- vinylbenzol oder Aethylen-bis-metbacrylat vernetzt xst. 
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In den folgenden Beispielen 50 und 51 1st kein Macrome- 
res (B) anwesend. Hydrogelprodukte werden erhalten, je- 
doch sind sie in jedem Fall in ihrer Grb'sse als unein- 
heitlich und klein zu bezeichnen. 



Beispiel 50 



Das im Beispiel 1 beschriebene Verfahren wird 
im allgemeinen beibehalten. Das hierbei verwendete mono- 
mere Gemisch besteht aus 199,4 *g 2- Hydroxy athylmethacry- 
lat, 2 g Divinylbenzol und 0,2 g tert . -Butylperoxypiva- 
lat als Initialkatalysator. Die Polymerisation wird bei 
70° -35 Stunden, bei einer Rtihrgeschwindigkeit von 100 Um- 
drehungen/Min. ausgefuhrt.' Die Temperatur wird 1 Stunde 
auf 100° erhb'ht. 

Es entstehen kleine, uneinheitliche Perlen in 
einer Ausbeute von 190 , 8 g (95 % d.Th.) mit einem' durch- 
schnittlichen Durchmesser von 0,48 ^ 0,2 mm und einem 
Quellungsgrad von 78% in Wasser. 



Beispiel 51 



Das Verfahren- wird wie im Beispiel 1 beschrie- 
ben ausgefuhrt. Das hierbei verwendete monomere Gemisch 
besteht aus 199,7 g 2-Hydroxyathylmethacrylat , 2 g Aethy- 
len-bisTmethacrylat und 0,2 .g ter t . -Buty lperoxypivalat 
und C,l g tert .-Buty lperoctoat als Initialkatalysator. 
Die Polymerisation wird bei 65° eine Stunde, bei,S5° 
2 Stunden und schliesslich bei 100° 1 Stunde und einer • 
Rtihrgeschwindigkeit von 100 Umdrehungen/Min. ausgefuhrt.' 
Es entstehen kleine, uneinheitliche Perlen in einer Aus- 
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beute von 195,3 g (977, d.Th.) mit einem durchschni ttlichen 
Durchmesser von 0.62 - 0.2 mm und einem Quellungsgrad von 
797 0 in Wasser. 

Das folgende Beispiel ergibt, dass die Kombina- 
tion eines Hydroxy- subs tituier ten Monomer en, wie z.B. 
2-Hydroxyathylmethacrylat (HEMA) mit einem gallertarti- 
gen. Hydroxid, wie z.B. Magnesiumhydroxid , und einem macro- 
meren Vernetzungsmi ttel erforderlich ist, urn runde Perlen 
herzustellen. 



Beispiel 52 (a bis c) 

Ein glattwandiger 1C00 ml Kunststof fkolben wird 
mit einem Rlickf lussklihler , S tickstof f einleitrbhrchen, 
Thermometer, welches mit einem Tempera turregler verbunden 
ist, einem Trenngitter und einem ankerShnlichen Rlihrer, 
der durch einen r egulierbaren Motor angetrieben wird, 
versehen. 

In den Kolben werden 180 ml einer 20%-igen 
wassrigen Natriumchlor idlbsung und 12,5 g Magnesiumchlo- 
rid-Hexahydrate vorgelegt. Die Lbsung wird langsam auf 
85° erwarirt, und 62 ml einer 1-n Natronlauge unter star- 
kem RUhren tropfenwei se hinzugegeben . Ein langsamer Stick- 
stoffstrom fliesst durch den Kolben. Nach Zugabe der Gesamt- 
menge an Natronlauge wird die RUhrgeschwindi gkeit auf 15C Urn 
drehungen/Min. reduziert und 100 g eines vollstSndig 
umgesetzten Gemisches, bestehend aus 20 Gewichts-% eines 
Poly-n-butylenoxidglykols (MW 2000), welches mit 2 Molen 
Isophorondiisocyanat umgesetzt worden ist, und dann end- 
standig mit. 2 Molen 4-Hydroxybutylvinylsther abgesSttigt 
und aus 80 Gewichts-7 0 eines monomcren Gemisches, wie 
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in der Tabelle angegeben, in welchem 0,065 g tert.-Butyl- 
peroctoat als Initialkatalysator gelbst worden sind, 
hinzugefligtl Drei Stunden lang wird die Temperatur auf 
85° gehalten; vobei man konstant mit 150 Umdrehungen/Min. 
unter einer Stickstof fatmosph'are rlihrt. Nach 3 Stunden 
W ird die Temperatur auf 100° 1 Stunde lang erhiiht, wobei 
nach Ablauf dieser Zeit der Kolben auf Zimmer temperatur 
abgekUhlt wird. Zum Reaktionsgemi sch werden 5 ml konz. 
SalzsSure hinzugegeben , urn das Magnesiumhydroxid zu lBsen. 
Der Inhalt des Kolbens wird durch ein f einmaschi ges Kase- 
reituch filtriert, mit 2 1 Wasser gewaschen und liber Nacht 
in 500 ml Aethanol eingetaucht, utn verbliebene Monomere 
zu entfernen. Die Perlen werden durch Filtration mit 
einem aus Polyestertuch hergestellten Sack, der zugenaht 
wird, abgetrennt und der Sack in einem Waschetrockner ge- 
trocknet . 



Belspiel HEMA W «VP Macros Ausbeute ' Mittl.^ch^ 
u " " der Perlen mm 



DS 



H 2 0 



a 
b 

c 



40 



10 



40 
30 



40 
40 
40 



20 
20 
20 



72 



79 



0.62 



0.92 



% 
304 

169 



Nur die Beispiele a) und c) ergeben Perlen; Beispiel b) 
flihrt zu einer Zusammenballung. 
HEMA: 2-Hydroxyathylmethacrylat 
MMA : Methylroethacrylat 
NVP : N-Vinyl-2-pyrrolidon 

Als Macromeres verwondet man einen endsfandigen Vinyl'ather- 
Macromeren. 



Beispiel 53 
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Ein. glattwandiger 1000 ml Kunststof fkolben wird 
mit einem RUckf lusskllhler , Sticks toff einlei trb'hrchen, 
Thermometer, welches mit einem Temperaturregler versehen 
ist, einem Trenngitter und einem ankerahnlichen Rtihrer, 
der durch einen regulierbaren Motor angetrieben wird, 



versehen. 



In den Kolben werden 360 g einer 20%-igen wSss- 
rigen Natr iumchlor idlbsung und '13,2 g Aluminiumsulfat- 
Hexadecahydrat vorgelegt. Die Lbsung wird langsam auf 80° 
erwarmt und 160 ml 1-n Natronlauge werden unter starkem 
Rtihren tropfenweise zugefiigt. Ein langsamer Stickstoff- 
fluss wird im Kolben aufrechterhalten. Nach Zugabe der 
gesamten Natronlauge wird die Rilhrgeschwindigkeit auf 
150 Umdrehungen/Min. heruntergesetzt und 196 g eines 
vollstSndig umgesetzten Gemisehes, bestehend aus 29.4 % 
Poly-n-butylenoxid (MW 2000), welches mit 2 Molen Iso- " 
phorondiisocyanat endstandig abgesattigt ist, 68,6 % 
2-Hydroxya-thylmethacrylat, 2 % Natriums tyrolsulfonat, 
dem 2 g Wasser und 0.2 g ter t . -Butylperoc tat als Initial- 
katalysator beigegeben wurden, hinzugefugt . Drei Stunden 
lang wird die Temperatur auf 80° gehalten, wobei man 
konstant mit 15C Umdrehungen/Min. unter einem Stickstoff- 
mantel rUhrt. Nach 3 Stunden wird die Temperatur 1 Stunde 
lang auf 100° erhoht und anschl iessend der Kolben auf 
Zimmertemperatur abgekUhlt. Zu diesem Reaktionsgemisch 
werden 10 ml konz . Salzsaure hinzugegeben, urn das Alumi- 
niumhydroxid zu Ibsen. Der Tnhalt des Kolbens wird wie 
oben beschrieben durch ein Kasereituch (feinmaschig) fil- 
triert, riiit 2 1 '.Nasser gewaschen und liber Nacht in 500 ml 
Aethanol eingeweicht , urn die restlichen Monomeren zu extra - 
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hieren. Wie in den vorangegangenen Beispielen beschrieben 
werden die Perlen filtriert und getrocknet. Man erhalt 
180 g einheitliche, runde Perlen ndt einen, Durchschnitts- 
durchmesser von 0.85 mm. Der Quellungsgrad ist pH-abhta- 
gig und betragt bei P H 1 (DS pH {) 30.7 % und bei P H 8 
51.1 %. 



- 51 - 
Paten tanspriiche 



1. Ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von 

im wesentlichen einheit 15 chen, kugelfbrmigen Perlen bis 
zu einer GrSsse von 5 mm Durchmesser, bestehend aus einem 
vernetzten, wasserunlbslichen Hydrogel, welches durch 
Polymerisation in Suspension aus (A) 95-30 Gewichts-% 
des .Hydrogels aus einem wasserlbslichen, monoolef inischen 
Monomeren oder einem Gemisch dieser wasserlbslichen Mono- 
meren und aus 0- ?0 Gewichts-%, bezogen auf die Totalmenge 
der Monomeren, aus wasserunlbslichen Monomeren, mi t dem 
Vorbehalt, dass das endgilltige Hydrogel nicht mehr als 
60 Gewichts-% der was.serun lbs-lichen monomeren Verbindung 
enthalt, mit (B) 5 bis 70 Gewichts-% des Hydrogels eines 
polyolefinischen, vernetzenden Mittels, in Gegenwart 
eines Polymer isationsanr egcr s in einer konzentrierten, 
wassrigen anorganischen Salzlbsung, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Verbesserung darin besteht, dass man die 
Polymerisation in Suspension mit einem mono-olef inischen 
Monomeren ausfuhrt, welches mindestens 5 Gewichts-% des 
Gesamtmonomeren eines Hydroxy- substituierten hydrophilen 
Vinylmonomeren enthalt, v;obei man als Vernetzungsmittel 
ein polyolefinisches Macromer mit einem Molekulargewicht 
von 40O-8COO und als Suspensionsmittel C,C1 - 5 Gewichts-% 
baslerend auf das Hydrogel, von wasserunlbslichen, gallert- 
artigen, stark wasserbindenden , anorganischen Metallhydro- 
xiden oder Metallhydroxidsalzen in Abwesenheit von Uber- 
schUssigem Alkali oder freien Hydroxylionen verwendet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 

net, dass man als wa sser lbs liches Monomer e eine monoole- 
finische, monocyc li scho , azacyclische Verbindung verwen- 
det. 
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3. Verfahren nach Ansprllchen 1 und 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man als wasser lBsliches Monomere einen 
Hydroxyalkylester der Acryl- oder MethacrylsSure verwen- 
det, in-welchem der Alkylrest 2-4 Kohlenstof fatome enthalt. 

4, Verfahren nach Ansprllchen 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man als wasser ISsliches Monomere Acryl- 
sSure oder Methacryis'aureester , die sich von einem Alkohol 
der Formel 

H0 - C m H 2n. " 0 " (CH 2 -CK 2 -0) n - R 

vorin R Waserstoff oder Methyl bedeutet, m eine ganze 
Zahl von 2-5 und n eine Zahl von 1-20 bedeuten, ableiten, 
verwendet. 

5 # Verfahren nach Ansprllchen 1 und 2, dadurch ge- 

kennzeichnet, dass man als wasser lfcSsliches Monomere ein 
N-substituiertes Amid oder Imid der Acryl- oder Methacryl- 
sSure, worin der N-Subs tituent eine Hydroxyalkylgiruppe 
mit 2-4 C-Atomen im Alkylrest bedeutet, verwendet. 

S m Verfahren nach Ansprlichen 1 und 2, dadurch ge- 

kennzeichnet, dass man als wasser lEsliches Monomere Acryl- 
saure, MethacrylsSure, 2-Hydroxyathyl- oder 2- oder 3- 
Hydroxypropylacrylat oder -methacrylat , 2 , 3-Dihydroxypro- 
pylacry lat , 2 , 3-Dihydroxypropylmethacrylad, N-Vinyl- 
oder tert . - Amino-methacry lamid verwendet. 

7 # Verfahren nach Ansprlichen 1, 2 und 6, dadurch 

gekennzeichnet , dass man als wasser lbsliches Monomere 
2-HydroxyMthylmethacrylat oder N- Vinyl- 2-pyrrolidon ver- 
wendet. 
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8. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet , dass man als wasserunlijsliches Monomere ' 
einen Vinylester einer CarbonsSure mit 2-7 C-Atomen ver- 
wendet . 

9. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet , dass man als wasserunlbsliches Monomere 
einen Vinyla Iky lather, worin der Alkylrest 1-5 C-Atome 
aufweist , verwendet . 

10. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man als wasserunlBsliches Monomere 
Acrylnitrat oder Styrol verwendet. 



11. 



Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch ge- 



kennzeichnet , dass man als macromere Verbindungen oder 



B2 der Forme In 



?3 *2 
HC - C - X - 



Y - R x ( Y 



X - 




oder 



B. 



HC - CO. 



HC - CO 



N - R x - N. 



CO - CH 



CO - CH 



B. 
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vorin a 1 oder 2 bedeutet und R x eine Polykondensatkette 
mit einem Molekulargewicht von ungefahr 200 bis 8000 be- 
deutet,. die Kohlenwasserstoffreste Aether-, Ester-, Amid-, 
Urethan- oder Harnstof freste gebunden enthalt, R 2 ist Was- 
serstoff, Methyl oder -CH 2 C00R 4 , vorin R 4 Wasserstoff 
oder eine Alkylgruppe mit 1 bis zu 10 C-Atomen bedeutet, 
R 3 ist Wasserstoff oder -COOR^ mit der Bedingung, dass 
mindestens einer der Reste R 2 oder R 3 Wasserstoff ist, 
Xist Oxo, -COO- oder -CONRg- , worin R 5 Wasserstoff oder 
Alkyl mit bis zu 5 C-Atomen ist und Y eine direkte Bindung 
oder den Rest -R^Z^CO-NH-Rj-Ntt-CO-Z^ bedeutet, worin 
R 6 an X gebunden ist und einen verzweigten oder geradket- 
tigen Alkylenrest mit bis zu 7 C-Atomen bedeutet, Z x und 
Z 2 ist Oxo oder -NR 5 ; Z 2 ist oder ein Schwefelatom 
und R ? ist der zweiwertige Rest eines aliphatischen, ali- 
cyclischen oder aromatischen Diisocyanats mit der Bedin- 
gung, dass, wenn X Oxo bedeutet, Y keine direkte Bindung 
ist und R 2 und R 3 Wasserstoff bedeuten, verwendet. 

12. Verfahren nach Paten tansprlichen 1 und 11, da- 

durch gekennzeichnet, dass man ein Macromer, in welchem 
R x eine Polyathylenoxid- , Polypropylenoxid- , Polytetra- 
methylenoxidkette mit einem Molekulargewicht von ungefahr 
600 bis ungefdhr 4000 bedeutet, oder worin R x eine durch 
Kondensation einer aliphatischen oder carbocyclischen, 
aromatischen Dicarbonsaure oder eines Diisocyanats mit 
einem aliphatischen Diol oder Diamin enthaltende Kette 
bedeutet, verwendet. 

13. Verfahren nach Patentansprllchen 1 und 11, dadurch 

gekennzeichnet, dass man ein Macromer, in welchern R t eine 
Polysiloxankette der Formeln 
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(CH 3 )3-SiO-£si(CH 3 ) 2 oj-- j~Si(CH 3 )o" 



k 8 



Si(CH 3 ). 



oder 



-F 8 -|-Si(CH 3 ) 2 0 



-Si(CH 3 ) 2 -Rg- 



worin R g eine gerade oder verzweigte Alkylenkette mit 
1-7 C-Atomen oder eine -(CI^CHO)^- Gruppe, worin n 1 

R 

bis 20 ist, R 9 Wasserstoff oder Methyl 1st, bedeutet, und 

X eine Zahl von 3 bis 120 und Y 2 oder 3 bedeuten, verwendet, 

14. Verfahren nach Patentansprtichen 1 und 11, dadurch 
gekennzeichnet, dass roan als Macroroeres ein Polytetramethy- 
lenoxidglykol mit einetn Mol-Gewicht von ca. 6C0 bis ca. 
4000, endabgesattigt mit 2 , 4-Toluoldiisocyanat' oder Iso- 
phorondiisocyanat und mit 2 Mol eines Hydroxyacrylates 
Oder -methacrylates mit 2-4 C-Atotr.en im Alkylrest umge- 
setzt, verwendet. 

15. Verfahren nach Patentansprtichen 1, 11 und 14, 
dadurch gekennzeichnet, dass man als Macroroeres ein 
Polytetrair.ethylenoxidglykol mit einem Mol-Gewicht von 
ca. 1500 bis ca. 3000, endabgesattigt mit 2, 4-Toluoldi- 
isocyanat und umgesetzt init ca. 2 Mol 2-Hydroxyathyl- 
methacrylat, verwendet. 

16. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man als Suspensionsroittel ein wasserunlbs- 
liches, ga]lertnrtiges Mctallhydroxid oder Metallhydroxid- 
salz des Magnesiums, Aluminiums, Zirkoniums, Eisens, 
Nickels, Chroms, Zinks, Blcis, Calciums, Cobalts, Kupfers, 
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Zinks, Galliums., Mangans. Strontiums, Bariums, Urans, 
Titans, Lanthans, Thors oder Cers verv7endet. 

17. ' Verfahreri nach PatentansprUchen 1 und 16, da-, 

durch gekennzeichnet, dass man als Suspensionsmittel 
Magnesiumhydroxid, Aluminiumhydroxid , Magnesiumhydroxy- 
salz oder Aluminiumhydroxysalz verwendet. 

18 Verfahren nach PatentansprUchen 1 bis 17, da- 

durch gekennzeichnet, dass man als freie Radikale bildende 
Katalysatoren Peroxy- oder Alkylradikale abgebende Katalys, 
tor en verwendet. 
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